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Verbrennungswärme 
der Benzoesäure in internationalen Joule. 
Von 
W. Jaeger und H. v. Steinwehr. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 
(Mit 11 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 11. 27.) 


I. Allgemeines. 


Die Verbrennungswärme der Benzoesäure wurde zum erstenmal 
vor rund 28 Jahren von EmiL Fischer und FR. WREDE auf eine elek- 
trisch gemessene Energie zurückgeführt, nachdem der Wasserwert des 
von ihnen benutzten Calorimeters in der Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt in Wattsekunden (Joule) geeicht worden war!). Die Mes- 
sungen wurden mit einem Platinthermometer vorgenommen; da bei 
der Eichung des Calorimeters und der Bestimmung der Verbrennungs- 
wärme dasselbe Thermometer in Anwendung kam, war die den An- 
gaben des Thermometers zugrunde liegende Temperaturskala ohne Ein- 
fluss auf das Resultat. Die Verbrennungswärme wurde in Joule an- 
gegeben. 

Später wurde von DicKInson?) im Bureau of Standards zu 
Washington eine sehr sorgfältige Messung der Verbrennungswärme von 
Benzoesäure ebenfalls mit dem Platinthermometer vorgenommen, bei 
der aber nur der Wasserwert der Verbrennungsbombe auf elektrischem 
Wege bestimmt wurde, während der Wasserwert der übrigen Teile des 
Calorimeters in Calorien (cal,.) berechnet wurde. In diesem Fall geht 
also die für das Thermometer benutzte Temperaturskala voll in das 
Resultat ein. Das Ergebnis der Messungen ist in 20°-Calorien mit- 
geteilt. 


1) E. Fischer und FR. WREDE, Berl. Ber. 1908, S.129. Z. physikal. Chem. 69, 
218.1909. Fr. WREDE, Z. physikal. Chem. 75, 81.1911. W. JaesER und H. v. StEis- 
WEHR, Ann. Phys. 21, 23. 1906. 2) H. C. Dıickisson, Scientific Papers of the 
Bureau of Standards 11, 189. 1914. 


Z. physikal. Chem. Bd. 135. 20 
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Auf Grund der letzteren Messung hat die „Commission pour 
l’Etablissement d’un etalon thermochimique‘‘!) 1922 in Brüssel für die 
Verbrennungswärme der Benzoesäure vorläufig den Wert 6319 cal,,/g 
(Gewicht der Benzoesäure auf das Vakuum reduziert) vorgenommen. 

Da im Anschluss hieran und auch schon vorher die Messungen von 
FISCHER und WREDE, sowie die elektrische Eichung der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt mehrfache Kritik erfahren haben, auf die 
am Schluss noch näher eingegangen wird, so schien es zur Klärung 
der Sachlage erwünscht, die Verbrennungswärme der Benzoesäure 
unter Zurückführung auf die elektrischen Grundeinheiten in der 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt nochmals vorzunehmen, wo- 
bei die vom ‚Bureau de l’Institut international physico-chimiques“ 
in Brüssel vertriebene, in Washington hergestellte Normalsubstanz 
benutzt wurde. Die Eichung wurde in derselben Weise wie früher 
ausgeführt. 

Über diese Messungen wird im folgenden berichtet; das Ergebnis 
wird mit den von FISCHER und WREDE und von DICKInsoN gefundenen 
Werten verglichen. 


1. Calorimeter. 


Das von FiscHEr und WREDE benutzte Calorimeter wurde für die 
Bestimmung der Verbrennungswärme der Benzoesäure vom Ersten 
Chemischen Institut der Universität Berlin freundlichst zur Verfügung 
gestellt, wofür dem Direktor dieses Instituts, Herrn Hofrat Prof. 
Dr. SCHLENK, an dieser Stelle herzlicher Dank ausgesprochen wird. 
Eine Abbildung des Calorimeters befindet sich in der zitierten Stelle 
der Ann. Phys., auf die hier hingewiesen sei. Es wurden aber noch 
einige Veränderungen an dem Calorimeter angebracht, die hier kurz 
angeführt seien: 1. Wurden die Füsse der Bombe an der Stelle, wo 
sie auf dem Boden des Gefässes aufstanden, durch kleine eingesetzte 
Ebonitstücke gegen direkte Wärmeabgabe isoliert. 2. Wurde zwischen 
der unteren Fläche der Bombe und dem Boden des Gefässes noch ein 
auf und ab schwingender Rührer angebracht, der durch den Ring- 
rührer betätigt wurde, wenn er am unteren Ende seiner Bahn an- 
gekommen war. Dadurch sollte das in dem angegebenen Raum 
befindliche Wasser, das sonst stagniert, ebenfalls in Bewegung gesetzt 
werden. 3. Wurde der Ringrührer mit einer Führung versehen, damit 


1) Unterkommission der „Union internationale de la chimie pure et appliquee, 
die vom 25. Juni bis 2. Juli 1922 (mit Ausschluss Deutschlands) in Lyon tagte. 
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er zentrisch läuft. 4. Wurde das Calorimeter tiefer in den Mantel 
eingesenkt. 

Die korrigierten Gewichte der einzelnen Teile des Calorimeters 
(ohne Wasserinhalt und ohne Thermometer) sind im folgenden zu- 
sammengestellt: 

Bombe: Deckel einschliesslich Platintiegel (10:7 8) ........ 1168-6 g 
Unterteil 15724g 2741.08 


Heizspule (mit 14-9 g Petroleum gefüllt, ohne Klemmen) .... 234.4 g 
Kleiner Rührer 30-6 g 
Ringrührer 322.4 g 
VE 4 a aa a Re re 723.1 g 


Gesamtgewicht: 4051-5 g 


Die Bombe hat einen Inhalt von 280 em? und ist mit Platin von 
etwa 0-8 mm Stärke ausgekleidet. 


2. Wassergewicht. 

Zur Bestimmung des Wassergewichts (etwa 3-25 bzw. 3-55 kg) 
wurde das Calorimeter mit allem Zubehör (mit Ausnahme des Platin- 
thermometers) vor und nach jedem Versuch gewogen (Gesamtgewicht 
etwa 7°6kg); die durch die Verdampfung des Wassers bewirkte Ge- 
wichtsabnahme betrug durchschnittlich !/,g in der Stunde, entspre- 
chend 0-5 + 10”? des gesamten Wasserwerts. Das für die Zeit der Haupt- 
periode (siehe später) des Versuchs geltende Wassergewicht wurde aus 
den Wägungen vor und nach der Messung interpoliert. Die Wägung 
wurde ausgeführt mit einer der Abteilung I für Masse und Gewichte 
gehörenden Wage von Redecker & Neuss in Bielefeld, die für diese 
Zwecke freundlichst zur Verfügung gestellt worden war. Der Balken 
der Wage besitzt eine von Schneide zu Schneide gemessene Gesamtlänge 
von 94 cm; bei einer Belastung von 50 kg gestattet die Wage, noch 
zehntel Gramme zu messen (= 2-5 - 10-5 des Gesamtwasserwerts); bei 
den Messungen entsprach einem zehntel Gramm ein Ausschlag von 
etwa 2 Skalenteilen. Die Wägungen wurden mit Vertauschung ausge- 
führt, wobei bis zu 0-5 kg herunter Eisengewichte benutzt wurden, die 
verglichen und an ein von der Abteilung I für Masse und Gewichte 
geeichtes Eisengewicht von 5kg angeschlossen waren. Unterhalb 
0-5 kg kamen Messinggewichte zur Anwendung. Weitere Angaben über 
die Ermittlung des auf das Vakuum korrigierten Wassergewichts siehe 
später (S. 335 u. 339). 








au nr an EEE 2 
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11. Elektrische Eichung des Calorimeters. 


Die Eichung des Calorimeters wurde mit der früher beschriebenen 
Heizspule (vgl. das Zitat Ann. Phys., S. 38) vorgenommen, die auf die 
Verbrennungsbombe geschoben wurde. Der aus Konstantandraht be- 
stehende Heizwiderstand betrug 6-94 Ohm; der zur Erwärmung des 
Calorimeters dienende Strom von 5 Amp. wurde 3 Minuten lang ge- 
schlossen, so dass die Leistung etwa 1,8 Kilowatt, die Energie 3-2 Kilo- 
joule (= 7-6kcal) betrug. Die durch die Stromwärme bewirkte Tempe- 
raturzunahme war rund 2°, woraus sich ein Wasserwert des Calori- 
meters von rund 1-6 Kilojoule (= 4 kcal/Grad) ergibt. Die weiteren 
Einzelheiten der Messung werden an Hand der Schaltungsskizze im 
folgenden mitgeteilt. 


1. Messung der elektrischen Leistung. 


In derselben Weise, wie bei der Eichung im Jahre 1906 (loc. eit.) 
und bei der Bestimmung des elektrischen Wärmeäquivalents!) wurde 
die Leistung mittels eines Kompensators in der Weise ermittelt, dass 
abwechselnd während der Dauer des Stromschlusses die Stromstärke 
und Spannung gemessen wurden. Dabei war die Einrichtung so ge- 
troffen, dass die Widerstandseinstellungen am Kompensator sowohl für 
das zum Vergleich benutzte Normalelement (Westonelement), wie für 
die Stromstärke und die Spannung nahe gleich waren, so dass man die 
Widerstandskorrektionen des Kompensators nicht zu kennen brauchte. 
Die weiteren Einzelheiten ergeben sich aus der Schaltungsskizze (Fig.1). 
In dieser ist R’ der im Calorimeter befindliche Heizwiderstand, K der 
Kompensator (Rarsscher Kompensator von 10000 Ohm von Siemens 
& Halske), dessen Kompensationsstrom von einem Akkumulator « 
unter Einschaltung eines Regulierwiderstands geliefert wurde. Die 
Stromstärke im Kompensator wurde auf nahe 10-* Amp. mittels des 
Normalelements N.-E. (Westonelement) eingestellt, so dass dieses 
durch einen Kompensatorwiderstand von rund 10800 Ohm kompensiert 
wurde. Um nahe denselben Kompensationswiderstand für den Strom 
und die Spannung zu erhalten, wurde der durch den Heizwiderstand 
fliessende Strom von nahe 5 Amp. durch einen aus zwei Manganin- 
büchsen bestehenden Widerstand r; von 0-2 Ohm geleitet. 

Der Heizstrom wurde geliefert von einer Akkumulatorenbatterie B 
von 64 Volt, die mit einem Regulierwiderstand R, und einem Ampere- 


1) W. JAEGER und H. v. STEINWEHR, Ann. Phys. 64, 305. 1921. 
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meter A, das zur ungefähren Einregulierung des Stromes diente, hinter- 
einander geschaltet war. Der Strom wurde den Klemmen 1 und 2 des 
doppelpoligen Metallumschalters U, zugeführt, mittels dessen er ent- 
weder auf einen Ersatzwiderstand R, (Klemme 3 und 4) oder auf die 
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Heizspule (Klemme 5 und 6) geschaltet werden konnte. In der Zeich- 
nung ist der Ersatzwiderstand eingeschaltet, der nahe demselben 
Widerstand wie R’ besass; vor dem Beginn der Messung wurde der 
Strom etwa 20 Minuten durch den vor dem Fenster in einem Petro- 
leumbad stehenden Ersatzwiderstand geleitet, um für die Messung 
selbst eine möglichste Konstanz des Stromes zu erreichen. Um den 
Messwiderstand r, während des Stromdurchgangs durch den Ersatz- 
widerstand nicht zu erwärmen, wurde er während dieser Zeit durch 
den Schlüssel $ kurz geschlossen. Nach dem Umlegen des Schalters U, 
auf den Heizwiderstand war r; in den Stromkreis eingeschaltet, auch 
wenn S geschlossen blieb. Zur Spannungsmessung wurde ein aus den 
Widerständen r, und r, bestehender Spannungsteiler zu dem Heiz- 
widerstand parallel gelegt, der einen Gesamtwiderstand von rund 
10300 Ohm besass. Die Spannung an den Enden von r, war nahe 
Heızspule gleich derjenigen des Nor- 
4 malelements und der Span- 
nung an den Enden von >;. 
Durch einen aus Metall be- 
stehenden doppelpoligen 
Umschalter U, konnten die 
beiden letzteren Spannun- 
u Ke gen (an r, und r,) an die Po- 

1 tentialklemmen des Kom- 

pensators gelegt und durch wiederholtes Umlegen des Umschalters 
während des Stromdurchganges durch die Heizspule abwechselnd ge- 
messen werden. Infolge der Parallelschaltung des Spannungsteilers 
zur Hauptspule R’ war der durch diese fliessende Strom kleiner als 
der durch den Widerstand r; fliessende Strom (vgl. die Skizze Fig. 2). 








Bezeichnet E die an dem Heizwiderstand liegende Spannung. 
J die Stärke des durch den Widerstand fliessenden Stromes, V die 
Spannung des Normalelements; bedeuten ferner K,, K,, K, die drei 
oben erläuterten Einstellungen am Kompensator für Normalelement. 
Spannung und Strom, und wirdr = r, + r, gesetzt, so berechnet sich. 
wie in der Mitteilung über die Wärmekapazität (loc. eit.) angegeben ist, 
die elektrische Leistung EJ in der Heizspule aus der Gleichung: 
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[2 


Die Grösse - ist ein Korrektionsglied (etwa 10-°) und braucht 


daher nur annähernd bekannt zu sein. Der Widerstand r, geht mit 


seinem absoluten Wert ein, während nur relativ gemessen zu sein 
[2) 


r . 


braucht. Der Faktor ( K j2 ist, wie bereits erwähnt, nahe gleich Eins. 
n 


Die Daten für den zweiten Faktor, der, abgesehen von 'Temperatur- 
korrektionen für das Normalelement und die Widerstände, stets den- 
selben Wert hat, sind im folgenden zusammengestellt: 

V = Spannung des Westonelements bei 20°C = 1-01841 int. Volt; 
Temperaturkoeffizient = — 3:8 + 107°, 

r, = 10000-8 int. Ohm bei 18° (Büchse K 111); Temperaturkoeffi- 
zient = +14 10% in Bruchteilen des Wertes. 

r3 = 0:199725 int. Ohm bei 18° (Büchsen K 28 + K 97); Tempe- 
raturkoeffizient = + 12 - 10 in Bruchteilen des Wertes. 

R' = 6.944 Ohm. 

Der Widerstand r, setzt sich zusammen aus zwei hintereinander- 
geschalteten Büchsen von 100 und 200 Ohm, zu denen aus einem 
Worrrschen Stöpselwiderstandskasten 24021-20hm parallel geschaltet 
sind. Die beiden Büchsen haben die Werte: 

K 26 = 100-003 int. Ohm bei 18°; Temperaturkoeffizient = 
+ 9. 10% des Wertes. 

K 88 = 200-099 int. Ohm bei 18°; Temperaturkoeffizient = 
+ 9. 10% des Wertes. 

Der Gesamtwiderstand dieser Anordnung ist daher: 

r, = 296-397 int. Ohm bei 18°; Temperaturkoeffizient = + 9 10”* 
des Wertes. 

Sämtliche Widerstandsbüchsen (Manganin) befanden sich in Pe- 
troleumbädern. 

Aus obigen Daten berechnet sich der zweite Faktor der Glei- 
chung (1) zu 180-287 int. Watt. Somit ist: 


EJ = 180.287 ne int. Watt. (2) 

Der Zahlenfaktor gilt für eine Temperatur der Widerstände von 
18°C und für eine Temperatur des Normalelements von 20°C. Die in 
den Tabellen 4 u. 5, S. 336 bis 338 angegebenen Temperaturen %,, u, %, 
beziehen sich auf das Normalelement, den Widerstand r bzw. r,, sowie 
den Widerstand r,, und müssen zur Korrektion des Zahlenfaktors 
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mittels der oben angegebenen Temperaturkoeffizienten berücksichtigt 
werden. 

Für die Messung der Kompensatoreinstellungen K,, K,, K, der 
Gleichung (2) ist im folgenden ein Beispiel gegeben (Messung Nr. 15). 











Tabelle 1. 
Kompensatoreinstellung in Ohm 
Zeit —— 

| K, | K; | 2 

12 Uhr 9Min. OSek. | Strom geschlossen 
> Due, er ee ee = | _ 
a a 3 — ' 10830 _ 
12 „10 „ 19 „ | 10830 en —_ 
a — 10829 _ 
Te Tr Bee | - “ 
Mn Bi _ | 10828 = 
TE ee ee TEE er | a 
Be Ar | 10828 = 
2 2:5 ME 5. 10 En | u 

re Strom geöffnet 
> a Br TE — | 10862 
Mittel: 10830 | 10829 10862 


Die Mittelwerte von K,, K,, K, sind für alle Versuche in der Ta- 
belle 5 eingetragen. 

Die in den zweiten Faktor der Gleichung (1) eingehenden Wider- 
standswerte sind bezogen auf die Widerstandseinheit der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt, die Spannung V des Westonelements ist 
bezogen auf den Stamm von Normalelementen, der die Spannungs- 
einheit der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt darstellt, für 
welche nach der internationalen Abmachung seit Januar 1911 auf 
Grund der internationalen Messungen in Washington (1910) der Wert 
1-0183, int. Volt bei 20° C angenommen ist. Die Leistung EJ, welche 
rund 180 Watt beträgt, ergibt sich also gemäss Gleichung (2) aus den 
in der Tabelle 5 angeführten Beobachtungsdaten in int. Watt, bezogen 
auf die elektrischen Grundeinheiten der Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt. 


i 2. Zeitmessung. 

Zur Berechnung der elektrischen Energie EJ T aus der Leistung 
muss noch die Zeitdauer 7 des Stromdurchgangs durch die Heizspule 
genau ermittelt werden. Da die Stromdauer rund 180 Sekunden be- 

"trägt, muss die Zeit auf etwa !/,. Sekunde genau gemessen werden. 
Die Zeitmessung wurde wie früher mit einem Chronographen von 








ichtigt 


K, der 
\r. 15). 


ler Ta- 


Wider- 
alisch- 
nts ist 
nungs- 
t, für 
Il auf 
" Wert 
welche 
as den 
zogen 
ischen 


istung 
zspule 
on be- 
erden. 
ı von 


Verbrennungswärme der Benzoesäure in internationalen Joule. 313 


Peyer, Favarger & Co. in Neuchätel vorgenommen, der zwei Schreib- 
federn besitzt, von denen die eine für die Sekundenmarken, die andere 
für die Marken des Strombeginns und Stromendes diente. Der Zeit- 
raum von 1 Sekunde entspricht auf dem Papierstreifen der Länge von 
| cm; die Messung der Zeitmarken muss also auf etwa !/,, mm genau 
ausgeführt werden. Alle Marken wurden durch Entladungs- und La- 
dungsströme von Kondensatoren bewirkt, so dass sie die Gestalt einer 
scharfen Zacke hatten (siehe Fig. 3). Die Einrichtung hierfür, die 
für die Strommarken bereits früher in Anwendung kam, geht aus der 
Schaltungsskizze (Fig. 1) hervor. Hierin bedeuten E, und E, die beiden 
Elektromagnete des Chronographen, U das Uhrpendel, das beim Durch- 
gang durch die Ruhelage mittels eines Bügels einen Kontakt schliesst. 
Die Uhr, welche ein RIEFLERsches Pendel besitzt, und deren Gang sehr 
regelmässig ist, wird wöchentlich mit der Sternwartenzeit verglichen. 
Der Elektromagnet E, ist über den Kondensator ©, mit den Klemmen 
2 und 5 des Umschalters U, verbun- 
den; wenn nun, wieinder Zeichnung, 
der Schlüssel nach links umgelegt ist 
und kein Strom durch die Heizspule —\ A 

fliesst, ist der Kondensator (Papier- Fig. 3. 
kondensatoren von etwa 16 Mikro- 

farad) durch die Batterie B auf 64 Volt geladen. Beim Umlegen des 
Schlüssels nach rechts wird der Strom durch die Heizspule geschlossen 
und gleichzeitig der Kondensator durch Kurzschliessen der Kontakte 2 
und 5 entladen, so dass durch den Stromstoss eine scharfe Zacke auf 
dem Papierstreifen entsteht (Fig. 3, obere Marke). Wenn der Strom 
durch Umlegen des Schlüssels nach links wieder unterbrochen wird, 
lädt sich im gleichen Moment der Kondensator wieder auf, wodurch 
eine zweite Marke entsteht. Für die Erzeugung der Sekundenmarken 
ist der Elektromagnet E, mit dem Kondensator (, (etwa 10 Mikrofarad) 
und einem Widerstand von etwa 40000 Ohm in Reihe an eine Spannung 
von 120 Volt gelegt, durch die der Kondensator aufgeladen wird. Wenn 
das Uhrpendel den Kontakt %k schliesst, entlädt sich der Kondensator 
unter Ausschaltung des Widerstands direkt über den Elektromagnet, 
wodurch ebenfalls eine Zacke auf dem Papierstreifen entsteht (Fig. 3, 
untere Marke). Wenn der Kontakt k wieder geöffnet wird, geht die 
Aufladung des Kondensators infolge des eingeschalteten hohen Wider- 
stands nur langsam vonstatten, so dass der Elektromagnet nicht in 
Tätigkeit treten kann. Die Lage der Strommarken zwischen zwei 
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Sekundenmarken (Fig. 3) wurde mit einem Mikrometerfernrohr aus- 
gemessen. Die so ermittelten Zeiträume 7 sind in der Tabelle 5 eben- 
falls angegeben, so dass alle Daten zur Berechnung der elektrischen 
Energie EJ T, die durchschnittlich 3-2 Kilojoule beträgt, vorhanden 
sind. 

3. Temperaturmessung (Allgemeines). 


Die Temperaturmessung wurde mit einem Platinthermometer (E,). 
das auch zur Bestimmung des Wärmeäquivalents (loc. eit.) gedient 
hatte, nach der KoHLrAuscHschen Methode unter Benutzung eines 
Differential- Panzergalvanometers gemessen. Der Widerstand des 
Thermometers von etwa 6-7 Ohm ist auf ein Glimmerkreuz von 6 cm 
Länge gewickelt und befindet sich in einem Glasrohr von etwa l cm 
Durchmesser und 4-5 cm Länge. An die Enden des Widerstands sind 
je zwei Silberdrähte hart gelötet, die zu den Klemmen am oberen Ende 
des Glasrohres führen. Die Mitte des Platinwiderstands befand sich 
bei den Messungen etwa 10 cm unterhalb des Wasserspiegels. In der 
Schaltungsskizze (Fig. 1) ist das Platinthermometer mit 7 bezeichnet; 
es wurde verglichen mit einem festen Widerstand R, der aus zwei 
parallel geschalteten, in einem Petroleumbad stehenden Manganin- 
büchsen von 10 und 20 Ohm gebildet wurde. Zu diesem war als 
Nebenschluss N ein Kurbelrheostat von O. Wolff geschaltet, der bis 
1000 Ohm reicht. Der von einem Akkumulator a, gelieferte Messstrom 
von 0-005 Amp. durchfloss über die Umschalter U, und U, das Platin- 
thermometer und den Vergleichswiderstand. Der Umschalter U, kom- 
mutiert den Strom, der Umschalter U, ist der von v. STEINWEHR an- 
gegebene Umschalter!) mit zehn Näpfen, der in derselben Weise wie 
der KoHLRAUSCHsche sechsnäpfige Umschalter funktioniert?). In der 
einen Lage (gestrichelte Verteilung) fliesst der Strom über die Näpfe 
1—3, 2—4, bzw. 5—7—8—6, in der anderen Lage über die Näpfe 
1—5, 2—6, bzw. 3—9—10—4. Dadurch werden die Zuleitungen zu 
den Widerständen eliminiert. Die Enden des festen Widerstands R 
sind einerseits über einen Ballastwiderstand w, (1 Ohm) mit der einen 
Rolle g, des Differentialgalvanometers, andererseits mit der Rolle g, 
verbunden, die Klemmen 3 und 4 des Platinthermometers ebenfalls 
über einen Widerstand w, mit der anderen Rolle g, bzw. mit der 
Rolle g, verbunden. Der an w, gelegte Nebenschluss » wird so reguliert, 


1) Vgl. W. JAEGER und H. v. STEINWEHR, Ann. Phys. 21, 44. 1906. 2) Siehe 
W. JAEGER, Z. Instrumentenkunde 24, 210. 1904. 
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ir aus- dass bei Gleichheit der beiden zu vergleichenden Widerstände durch 
eben- 2 das Umlegen des Umschalters U, kein oder nur ein kleiner Ausschlag 
'ischn P® entsteht. Wird der Nebenschluss N in den beiden Lagen des Um- 
ıanden schalters U, so reguliert, dass kein Galvanometerausschlag entsteht, 
so ist das Mittel aus den beiden Nebenschlüssen in beiden Lagen, falls 
der Unterschied nur klein ist, derjenige Nebenschluss, der den Ver- 


r(E,). E eleichswiderstand dem Widerstand des Platinthermometers gleich 
‚edient @ macht. Dieselbe Einrichtung ist bei der früheren Eichung und auch 
ne U bei den Verbrennungsversuchen von FISCHER und WREDE benutzt 
A des B& worden. 

16cm | Der das Platinthermometer durchfliessende Strom (0-005 Amp.) 
» lem erzeugt in demselben eine dauernde Wärmeentwicklung, die (bei einem 
ssnd ® Widerstand desselben von 6-7 Ohm) 67 - 25 - 10 = 1-67 + 10” Joule 
Ene 8 — 4 » 10°? cal/sec ist. Da der Wasserwert etwa 4000 g - cal be- 
d sich trägt, so wird durch dauernde Einschaltung des Stromes im Thermo- 
In der meter ein Temperaturgang im Calorimeter von — _— 10 Grad /sec 
chnet: 4000 

‚zwei EB _ =6: 1075 Grad/Min. hervorgerufen. Da der infolge des Temperatur- 
yanin- unterschieds des Calorimetergefässes gegenüber der Umgebung resul- 
ar als tierende Gang bei 2° Teemperaturdifferenz 3-5 - 10% Grad/Min. be- 
er bis trägt, so würde die Stromwärme etwa 2%, hiervon ausmachen. Der 
strom hieraus entstehende kleine Fehler ist aber ohne Wirkung, wenn der 
latin- Thermometerstrom, wie in praxi immer geschehen, während des ganzen 
‚kom- Versuchs ungeändert bleibt. 

B an- Bei den Calorimetermessungen kommt es in erster Linie darauf 
.e wie an, die kleinen Temperaturgänge der sogenannten Vor- und Nach- 
fnder E  periode (siehe später) genau zu ermitteln. Dies wurde in der Weise 
Näpfe . ausgeführt, dass (von Messung Nr. 11 ab) abwechselnd in beiden Lagen 
Näpfe F des Umschalters U, der Nebenschluss N festgestellt wurde, bei dem 
FEN das Galvanometer keinen Ausschlag zeigte. Die erhaltenen Werte 
ur 5 wurden unter Annahme eines linearen Ganges von N nach der Methode 


der kleinsten Quadrate ausgeglichen, wodurch man sowohl die Neigung 
der Linie wie die Werte von N für jeden beliebigen Zeitpunkt erhielt. 

Das zur Messung benutzte Kugelpanzergalvanometer besitzt vier 
Rollen von je 26-5 Ohm; von diesen wurden je zwei Rollen, die auf 
verschiedenen Seiten des Nadelsystems lagen, parallel geschaltet, so dass 
zwei Rollenpaare von je 13:2 Ohm erhalten wurden, denen noch je 
I Ohm als Ballast (w, und w, in der Schaltungsskizze) vorgeschaltet 
war. Der Widerstand eines Differentialzweiges betrug also 14-2 Ohm. 
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Die Empfindlichkeit des Galvanometers war in der angegebenen Schal- 
tung bei 0-05 Amp. Messstrom derart, dass bei 1m Skalenabstand einer 
Erwärmung des Platinthermometers um 1° etwa 2-5 m Ausschlag ent- 
sprochen hätte (Normalempfindlichkeit etwa = 80; !/joo0° = 2:5 mm 
Ausschlag). Die Unsicherheit des Nullpunktes betrugetwa 1 bis 2 Zehntel 
Millimeter. Die Ausgleichung der Gänge zeigte, dass bei einer einzelnen 
Messung die Fehler in der Mehrzahl erheblich unter !/,ooo° lagen, doch 
kamen auch einzelne grössere Abweichungen vor. Die Werte des Neben- 


schlusses N und der den Temperaturgängen entsprechenden Werte 


= sind in den Tabellen 4 und 5 zusammengestellt. Näheres 


hierüber siehe weiter unten. 


4. Konstanten des Platinthermometers. 


Die Trägheit des Thermometers, d.h. das Nachhinken seiner An- 
gaben hinter der tatsächlichen Temperatur, ist, wie WHITE nachge- 
wiesen hat!), bei den calorimetrischen Messungen ohne Einfluss auf 
das Resultat. Wenn k die Abkühlungskonstante des Thermometers, 
K diejenige des Calorimeters bedeutet, die um ein Vielfaches grösser 
ist, als die des Thermometers, so ist die vernachlässigte Grösse, wenn 
U’ die wahre Temperaturerhöhung, U die mit dem Thermometer beob- 
achtete Temperaturerhöhung bedeutet, in erster Annäherung: 

U’—U k \? 
also eine Grösse, die nicht mehr in Betracht kommt. 

Wie bereits erwähnt, ist auch die dem Thermometer zugrunde 
liegende Temperaturskala bei den hier beschriebenen Messungen ohne 
Einfluss auf das Resultat, da bei der elektrischen Eichung des Calori- 
meters und bei der Messung der Verbrennungswärme dasselbe Thermo- 
meter benutzt wurde. Um aber die wirklichen Temperaturen ange- 
nähert richtig zu erhalten, wurden die bei der Messung des Wärme- 
äquivalents (loc. cit.) für das Thermometer E, benutzten Konstanten 
auch hier zugrunde gelegt; der Eispunkt war neu bestimmt worden. 
Wird die Temperatur mit « bezeichnet, der Widerstand des Thermo- 
meters bei 0° und 100° mit r, und ro, So gilt für den Widerstand r, 
bei der Temperatur «: 


r,=r.(1+au+ Bu). (4) 


ı) W. P. Wuıte, Physical Review 31, 562. 1910. 
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Für das Platinthermometer E, ist nun: 
6.044974 int. Ohm; 100 (@ + 100) = N00 N 


1048 
— @+1008 
1 100 


1 0Y) = 41-6346. 
FREE Eure y) 


—= 0.391523 


0 


—= 1.480, ee 2-91683 - 10 !) 





Aus der mit dem Platinthermometer gemessenen Temperatur 
= > - 100 ergibt sich bekanntlich die wahre Temperatur « 
100 — N 
mittels der Gleichung: 
u=u— 


5 u -( u \? 9) 
9 00 je) r 

Für den Vergleichswiderstand RN (Widerstand R, dem N 
parallel geschaltet ist, siehe Schaltungsskizze) ergibt sich folgender 
Wert: 

Der Widerstand R besteht aus zwei parallel geschalteten Manganin- 
büchsen von 10 und 20 Ohm (K, und K,„); die folgende Werte haben: 

K 22 = 9-99902 int. Ohm bei 18°C; Temperaturkoeffizient = 
+ 9. 10% des Wertes. 

K 150 = 20-0017 int. Ohm bei 18°C; Temperaturkoeffizient = 

+ 25 - 10% des Wertes. 

Daraus folgt: 

R = 1020 = 6-66642 int. Ohm bei 18° C; Temperaturkoeffizient 
= +14: 10 (= 0’). 

Ra’ = 93 - 10% Ohm/Grad. 

In den Tabellen 5 und 6 ist unter v, die Temperatur angegeben, 
welche die in Petroleum stehenden Büchsen bei der Messung hatten, so 
dass R mittels des angegebenen Temperaturkoeffizienten auf seinen der 
Temperatur entsprechenden Wert korrigiert werden kann. 


(5a) 


1) Die Werte y und B werden im folgenden hauptsächlich gebraucht. 
2) Die daraus abgeleitete Een Formel für u lautet: 


u= 2 re (5b) 


104 (14, + 
In dieser Gleichung kommt auf der rechten Seite nur die gemessene Grösse u, 
vor. Das zweite Glied in der Klammer ist klein gegen 1, etwa = 0:03 bei 20°, so 


dass es nur angenähert berechnet zu werden braucht. Für das Thermometer E, 
ist z. B.: 


Up 


= 1018 {1 + 1437. 10"t up}. 








N ze anne 
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5. Berechnung der Temperaturerhöhung und der Korrektionen. 


Die mit dem Platinthermometer zu bestimmten Zeiten gemessenen 
Temperaturen des Calorimeters ergeben sich aus dem für diese Zeiten 
geltenden Nebenschluss N, der an den festen Widerstand R des Ver- 
gleichswiderstands angelegt ist (siehe S. 314 und Schaltungsskizze). 
Die Werte von N folgen, wie angegeben, aus den Temperaturgängen 
vor und nach der Erwärmung des Calorimeters; zu N ist noch der 
Nullwiderstand des Kurbelkastens und der Zuleitungen im Betrag von 
0-024 Ohm hinzugefügt. Der entsprechende Widerstand r des Platin- 
thermometers [siehe Gleichung (4)] ist also bestimmt durch: 


Bere 
Se (6) 

Wird ferner gesetzt: 
ri dN x 
e-l-rzgandı--,, (7) 
so folgt: AN N er 3 N\?1ı dR 7 
a nd (.) R? dt (8) 


Für die unkorrigierte Temperaturdifferenz U=w— u, 
zwischen den Zeiten t, und t, ergibt sich dann unter Berücksichtigung 
der Gleichungen (5), da nach Gleichung (4) 


Re) 


2 

ist: N, 
ch U RR Ba. 
1+y-u„ I+y-u„|& &) 


ns 
am 
.- 
— 


EEE ET BEENN 
I+y u.| && && \R Roll’ 


wo a, die Mitteltemperatur Em) bedeutet. Das zweite Glied der 


geschweiften Klammer im letzten Ausdruck ist Null, wenn R konstant 
ist. R ändert sich nur wenig mit der Temperatur; wird sein Wert 
für 0° mit R, bezeichnet und sind u‘, u, die Temperaturen des Wider- 
stands zu den Zeiten ft, und t,, so ist: 


' ’ 0 1 1 D 1 ’ ’ ’ 
R=R, |l-+ «' (w — 18°)) und RR, nahe gleich BR“ (ww — uw). (10) 


ı) Das zweite Glied ist, wie aus den Beobachtungswerten (siehe Tabelle 5 


Wand dr v 
und 6 hervorgeht, zu vernachlässigen, so dass man Er setzen kann. 
E € 
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Da es sich nur um ein kleines Korrektionsglied handelt, kann man 
“ gegen 1 vernachlässigen und erhält dann: 


Bach, 


FE. ar. 0 N 
ir Un | €, & 


U 
NM, 


wo d= Pewen ' 

Die Berechnung des Wärmeaustauschs zwischen Calorimeter 
und Umgebung basiert auf dem Newronschen Abkühlungsgesetz. Be- 
deutet «a die Abkühlungskonstante des Calorimeters, u die Temperatur 
seiner Oberfläche und «, diejenige der Umgebung, die auch veränder- 
lich sein kann, so ist, wenn noch k die Temperaturänderung durch die 
Rührwärme (positiv) und die Verdampfungswärme des Wassers (ne- 
gativ) pro Minute bedeutet: 


a’ (u; — ui) gesetzt werden kann. 


— a(u—w)—+k und (u— U— : == [u U — : )e ee 


wobei «, die Anfangstemperatur des Calorimeters und v® den Tempe- 


raturgang bedeutet. Wird v= ns in Grad/Min. gemessen, so stellt « 


di 
die Temperaturabnahme des Calorimeters im Laufe einer Minute dar, 
wenn die Temperatur des Calorimeters 1° höher ist, als die der Um- 
gebung. Voraussetzung für die Anwendung der Gleichung (1) ist, dass 
die Calorimeterwandung an allen Stellen stets die vom Thermometer 
angezeigte Temperatur besitzt, und dass die Aussentemperatur gut 
definiert ist. Die erste Bedingung wird um so besser erreicht, je voll- 
kommener die Rührvorrichtung funktioniert. Die zweite Bedingung 
kann nur dann erfüllt sein, wenn das Calorimeter allseitig von einem 
Mantel umgeben wird, dessen Temperatur konstant gehalten wird 
(siehe die zitierte Mitteilung über das Wärmeäquivalent). Bei dem 
Verbrennungscalorimeter ist dies nicht der Fall, da das Calorimeter- 
gefäss oben offen ist und an dieser Stelle kein geregelter Wärmeaus- 
tausch erfolgt. Um die letztere Bedingung nach Möglichkeit zu er- 
füllen, wurde der das Calorimeter umgebende Wassermantel auf eine 
Temperatur gebracht, die mit derjenigen des Zimmers nahe überein- 
stimmte. Eine weitere Bedingung besteht darin, dass die Verdampfung 
des Wassers an der freien Oberfläche des Calorimeters konstant ist. 
Über den Einfluss der Verdampfungs- und Rührwärme, die in der Kon- 
stante k enthalten ist, siehe später. 
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dı 


e wenn 5 d 
di’ FT) a 
Wert zur Zeit {=0 bedeutet: 


du — Eu e“ oder nahe v = em... - (1 — at). (13) 
dt 0 0 


Aus der zweiten Gleichung (12) folgt für 


dt dt \dt 
Der Temperaturgang ist also nicht konstant, sondern ändert sich 
für kleine Zeiträume proportional mit der Zeit. Dem Temperatur- 


gang v ist die durch Beobachtung gefundene Grösse » — = [siehe 


Gleichung (7)] bis auf zu vernachlässigende Grössen proportional, so 
dass für » das gleiche gilt. 

Die früher erwähnte Ausgleichung der während der Temperatur- 
gänge beobachteten Werte des Nebenschlusses X liefert, da eine lineare 
Ausgleichung vorgenommen wird, 
die Gerade A,B, (Fig. 4), welche 


eine Neigung (2) besitzt, die der 


d 
Tangente an die tatsächliche Kurve 
AB in der Mitte derselben ent- 
spricht. Ausserdem bewirkt die Aus- 
gleichung, dass die schraffierten 
Flächen oberhalb und unterhalb 
der Linie A, B, gleich gross sind. 

? Bedeutet also »,, die durch die Aus- 
gleichung gefundene Neigung der 
Linie A,B,, so ist zu den Zeiten 

t{=0 und t= T die Neigung der Kurve AB: 








vr lita,). (14) 


Die Länge der Vor- und Nachperiode, in der die Gänge beobachtet 
wurden, betrug stets nahe 10 Minuten; da ferner a etwa gleich 1-8 - 10° 


ist, so wird en etwa 910-3, d.h. etwa =1%. Um diesen Betrag 


wurden die durch Ausgleichung gefundenen Werte von » korrigiert!). 
Die Hauptperiode beginnt mit dem Schliessen des Stromes bzw. 
dem Einleiten der Verbrennung (Zeit t,). Die Länge derselben beträgt 


1) Die Werte von N zu den Zeiten 0 und 7 werden durch diese Korrektion 


so wenig gegen diejenigen der Geraden verändert, dass keine Korrektion für die- 
selben anzubringen ist. 
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bei der elektrischen Eichung 12 Minuten, bei der Verbrennung 10 Mi- 
nuten (=, —t,=12 bzw. 10 Minuten). Die Werte von N und » 
(die letzteren korrigiert, wie oben angegeben) für die Zeiten t, und t, 
sind in den Tabellen ‘4 und 5 eingetragen. 

Es handelt sich nun noch darum, die Temperaturkorrektion 
zu berechnen, die wegen des Wärmeaustauschs während der Haupt- 
periode nötig ist. Diese Korrektion ist unter Beachtung von Glei- 
chung (12): h rn 

AU z / = di = : / I _ (% 4 . ) dt. (15) 


tı t 


Der Zeit t, entspricht die Anfangstemperatur u, des Calori- 
th 
meters (siehe Fig. 5), so dass |(u— w,)dt die schraffierte Fläche dar- 
tı 
stellt, wenn die Kurve « die beobachtete Erwärmungskurve bedeutet. 
Daher wird AU zerlegt in: 
ta 


AU = a| fw — u)dt+ I — (1 En - ) |. (16) 


bı 


on k s 
Die Werte von a und %, + können nun aus den Gängen v, 
a 


und », [Gleichung (12)] der Vor- und Nachperiode berechnet werden; 
den Zeiten it, und t, entsprechen u, und %,, sowie v, und ®,. Dem- 
nach ergibt sich: 


k uU + u: v—+ v: 

1 1 2 1 2 
— und w+ — = . 
| ii En 2 2a 


Durch Einsetzen dieser Werte in Gleichung (16) folgt: 


2 
” 


fu — u) dt — vd 
\ 
Ei fu — . SR 0 ie 
\ „a+odl iur 


1 1 


ERERL. 5 (? 
1+Yy- u |\e 





1 
Der zweite Ausdruck rechter Seite ergibt sich daraus, dass nach 
Gleichung (4) 


1) Der Korrektionsfaktor 1 + { tritt auf, wenn die Manteltemperatur u, nicht 
konstant ist. Ist diese Temperatur (u,)ı zur Zeit t, und (u). zur Zeit f, und wird 
Ju, 

vn 


(uo)e — (up)ı = Ju, gesetzt, so wird = 


Z. physikal. Chem. Bd. 135. 
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dr du 
den (l+y-w) und ag 


ist. Da es sich um ein Korrektionsglied handelt, kann für % hierbei 
stets w, gesetzt werden. Nach Gleichung (8) ist aber ferner 

dr » 

ae 
Für die korrigierte Temperaturerhöhung U’=U-+ AU 
ergibt sich also aus Gleichung (11) und (18): 


tz \ 1) 
v, v . 
n—N, a )urd) | 
B N,s—N ’ | u al 
u arrace | De EUR. Yan £ 9+-.& a N (19) 
m ı& : 5 “ 
tı 


Hierin folgt der vor der Klammer stehende Faktor aus den Ther- 


! : SR - u+%) .. 
mometerkonstanten [siehe Gleichung (5)], wobei A. 1 z ” die 


mittlere Temperatur des Thermometers bedeutet. In der Klammer 
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ist ‘das erste Glied der Hauptwert, die anderen Glieder sind Kor- 
rektionen. Das Integral stellt die von t, bis t, erstreckte Fläche 
(Fig. 5) dar. 

In betreff der Grösse der einzelnen Faktoren und Glieder ist fol- 
gendes zu bemerken: Der Faktor a > =’ ist bei 20° gleich 41-879 
Grad/Ohm und nimmt pro Grad um 3 -10-? des Wertes zu. Die Tem- 
peraturen «,, liegen zwischen 18° und 24°, entsprechend den Werten 
B = 41-855 und 41-928 Grad/Ohm. Das Hauptglied in der Klammer 


!) Vgl. auch Wärmeäquivalent, loc. cit., S. 340, Gleichung (40). 
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(N — N) 
& & 
0-05 Ohm, bei Nr. 18 bis 36 etwa 0-046 Ohm, bei Nr. 37 bis 59 (Ver- 
brennungen) etwa 0-034 Ohm. ® erreicht im Maximum den Wert 
10-5O0hm (= 3-10” des ersten Gliedes), ist aber meist erheblich 
kleiner. Das dritte Glied ist sehr schwankend, da sein Wert davon 
abhängt, wie die Differenz zwischen der Anfangstemperatur des Calori- 
meters und der des Mantels ist. Sein Wert liegt zwischen + 10=* und 
— 5 10-5 Ohm /Min. (etwa bis 2 Promille des Hauptgliedes). Bei den 
Eichungen lag die Anfangstemperatur zum Teil 2° unter der Mantel- 
temperatur, zum Teil war sie ihr ungefähr gleich. Bei den Verbren- 
nungen lag die Manteltemperatur meist zwischen Anfangs- und End- 
temperatur des Calorimeters. Der Zeitraum 9 betrug, wie erwähnt, 
bei der elektrischen Eichung 12 Minuten, bei den Verbrennungen 10 Mi- 
nuten. Das vierte Glied enthält das Flächenintegral, über das weiter 


hat bei den Versuchen 7 bis 17 durchschnittlich den Wert 


2 


unten noch nähere Angaben erfolgen. Der Faktor (2 —_ =. hat bei 


den Eichungen durchschnittlich den Wert 7 bis 8 - 10-® Ohm /Min., ent- 
sprechend einer Erwärmung U von durchschnittlich 2°; bei den Ver- 
brennungen ist der Wert 4 bis 5 -10-® Ohm /Min., entsprechend einer 
Erwärmung von ungefähr 1-4°. Der Korrektionsfaktor £ liegt zwischen 
— 0-015 und + 0-025. Das Flächenintegral hat bei den elektrischen 
Eichungen den durchschnittlichen Wert von 19 Grad -Min., bei den Ver- 
brennungen von 12 Grad-Min. Dementsprechend beträgt das gesamte 
letzte Korrektionsglied durchschnittlich bei der Eichung 7 - 10-* Ohm, 
bei den Verbrennungen 4 -10-* Ohm, also rund etwa 12%, des Haupt- 
gliedes. 

Die Unterlagen zur Berechnung der korrigierten Temperatur U’ 
nach Gleichung (19) in Celsiusgraden sind in den Tabellen 4 und 5 


(u, + %) 
) 


angegeben. Die Mitteltemperatur w,, = ,‚ sowie das Tempera- 


turintervall U = u, — u, ergeben sich aus den Temperaturen «, und u, 
der Tabellen, die aus den Nebenschlüssen N nach Gleichung (5b) 
(Anm. 2, S. 317) auf !/,o0° berechnet sind. Die Werte N,, N, v1, Pg 
sind in den Tabellen angegeben, &, und &, ergibt sich nach Gleichung (7). 
Die Korrektionen 9 und Z folgen aus Gleichung (11) und Anm. 1, 
S. 321; der zur Berechnung von # erforderliche Wert Ra’ ist nach den 
Angaben von $. 317 gleich 93 - 10-* Ohm/Grad; u, — u, ist in den Ta- 
bellen angegeben, ebenso die zur Berechnung von £ erforderliche Tem- 


21* 
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peraturdifferenz Au,; ferner ist noch die Manteltemperatur a, an- 
gegeben; über das Zeitintervall 9 siehe S. 321. 


17} 
Das Flächenintegral | (u — u,) dt ist aus folgenden Angaben zu be- 
tı 


rechnen. Bei den elektrischen Eichungen wurde der Verlauf der 
Temperaturerhöhung nicht bei jeder Messung gemessen, sondern aus 
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Fig. 6. 


besonderen Versuchen ermittelt. Es wurde mittels eines Quecksilber- 
thermometers (siehe Fig. 6) gefunden: 
Versuche 7 bis 17 (325 kg Wasser); für 2-.05° Erwärmung 19-43 Gradminuten 
„ 2.170 = 20-43 5 
Versuche 18 bis 36 (3:55 kg Wasser); „ 1-93 “ 18-10 „ 
„  2.02° = 18-90 = 
Zwischen diesen Werten wurde die Fläche durch Interpolation 
ermittelt. 
Bei den Verbrennungen wurde die Temperaturkurve für jeden 
Versuch mit dem Platinthermometer gemessen, indem der Messstrom 
mittels eines Vorschaltwiderstands auf 2 -10-* Amp. vermindert wurde. 
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Ein Beispiel solcher Kurve zeigt Fig. 7, hierbei war die Heizspule, wie 
stets bei den Messungen, auf die Bombe aufgeschoben. Den Verlauf 
der Kurve, wenn die Heizspule entfernt ist, zeigt Fig. 8!). Die dabei 
beobachteten Temperaturdifferenzen bewegen sich zwischen 1-3° und 
1-5°, die Flächen zwischen 11-1 und 13-0 Grad/Min. Die Beobach- 
tungen wurden nach der Methode der kleinsten Quadrate ausgeglichen 
unter Annahme einer linearen Änderung der Fläche mit der Tempe- 
raturdifferenz und ergaben für die Fläche F in Abhängigkeit von der 
Temperaturdifferenz U: 

F = 12.14, + 8.66 (U — 1-40°) Gradminuten. (20) 
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Fig. 7. Fig. 8. 


Die Differenzen zwischen den beobachteten und berechneten Wer- 
ten von F betragen durchschnittlich etwa 1%, der Fläche, im Maximum 
etwa 2%. Da das letzte Korrektionsglied von Gleichung (19) etwa 
1-2%, des Hauptgliedes entspricht, betragen diese Differenzen etwa 
10-4 des Hauptgliedes, so dass diese Genauigkeit etwa auch dem Wert 
von F zukommt. Damit sind alle experimentellen Unterlagen zur Be- 
rechnung der korrigierten Temperaturerhöhung U’ nach Gleichung (19) 
gegeben. 


1!) Bei den Messungen von FiscHER und WREDE war keine Heizspule auf die 
Verbrennungsbombe aufgeschoben, weshalb die Erwärmungskurve, wie Fig. 8 zeigt, 
teiler verläuft, 
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6. Einfluss der Rührwärme. 


Über den Einfluss der Rührwärme wurden besondere Versuche mit 
dem Ringrührer angestellt, bei denen die Rührgeschwindigkeit zwischen 
12 und 80 Touren /Min. variiert wurde. Die dabei auftretenden Ten- 
peraturgänge wurden mit dem Platinthermometer, wie bei den Ver- 
suchen selbst, in den beiden Lagen des Umschalters durch Messung 
des Nebenschlusses N beobachtet. Hieraus wurde » = zei und daraus 
der Temperaturgang = selbst in Grad/Min., wie früher angegeben, 


berechnet. Zwei in dieser Weise angestellte Messungsreihen lieferten 
folgendes Ergebnis. 
Tabelle 1 








du 
Nr Touren/Min. dt Von O Touren an 
Grad/Min. 
1 52 | —638:104 + 0:57 1073 
2 21 — 1-08. 1073 + 0.12.1073 
3 80 + 1-24 - 103 + 2.44 - 103 
as BR | — 1.2.1053 aM 
4 12-5 — 1-88 . 104 + 0.012 . 103 
5 26 — 7.58 - 105 + 0.124 . 103 
9 20 — 1-51 10% + 0.05 - 103 
6 41 + 2.42.10 + 0-44 : 10-3 
7 59 + 1-00 - 103 + 12.1073 
8 70 +2.18-103 | +2.38.1073 
en 0 — 02.103 ® 


Da infolge der Temperaturunterschiede zwischen Calorimeter und 
Umgebung, sowie durch die Wasserverdampfung, auch ohne dass ge- 
rührt wurde, ein Temperaturgang vorhanden war, musste dieser Gang 
abgezogen werden. Die letzte Spalte der Tabelle 1 gibt die so korri- 
gierten Temperaturgänge an. Die beobachteten Punkte sind in Fig. 9 
graphisch aufgetragen. In dieser ist 9 (Abszisse) die Rührgeschwindig- 
du 
E 
Die Kurve muss bei der Rührgeschwindigkeit # = 0 horizontal ein- 
münden. 

Die beobachteten Werte werden durch die empirische Gleichung: 
du 
dt 

in der c = 0'293 Grad /Min. und 5b = 0-0315 Min. [Touren ist, ausreichend 


keit in Touren /Min., die Ordinate sind die korrigierten Werte 


— c(ed’ — bI3—]), (21) 
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% erfüllt. Die ausgezogene Kurve stellt Gleichung (21) dar. In der fol- 
uche mit F genden Tabelle 2 ist für einige Werte von # von 10 zu 10 fortschrei- 
zwischen EP tend.die durch die Rührgeschwin- 

= . . s - Grad/Mın. 
en Tem- E digkeit allein bewirkte Tempera- x70f3 
lien Ver- P turänderung pro Minute zusam- 2% 


Messung F mengestellt. >= steigt erheblich 


d 
1 daraus stärker an, als dem Quadrat der 


tührgeschwindigkeit entspricht 
" (siehe letzte Spalte). 

lieferten : Bei grosser Rührgeschwindig- 
} keit bewirkt eine Unregelmässig- 
keit derselben eine stärkere Än- 
derung des Temperaturgangs, als 
bei kleiner Geschwindigkeit. Von 
dem Versuch Nr. 27 an wurde 
daher die Rührgeschwindigkeit 
konstant auf 24 Touren /Min. ge- 
halten, indem der Motor durch 
eine Wirbelstrombremse belastet 
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Nr. 7 bis Nr. 26, bei denen keine Bremsregulierung vorhanden war, 


kam eine grössere Rührgeschwindigkeit (bis etwa 50 Touren /Min.) 
zur Anwendung. 


7. Einfluss der Verdampfungswärme. 
Nach Gleichung (12) bzw. (17) lässt sich die Grösse w’ = u, + 


aus den Temperaturgängen v, und v, der Vor- und Nachperiode be- 
rechnen; hierin ist , die Temperatur des Calorimetermantels, @ die 
Abkühlungskonstante des Calorimeters (etwa 1-8 - 10-3 Grad /Min.) und 
k der durch die Verdampfung des Wassers und die Rührwärme be- 
wirkte Temperaturgang. Für die Versuche Nr. 27 bis Nr. 36, bei denen 
eine Rührgeschwindigkeit von etwa 24 Touren/Min. benutzt wurde, 
ist diese Berechnung durchgeführt worden. Es ergab sich dabei rund 


u" — W= Ze 0-5°; die Temperaturen «, sind als Manteltemperatur u 


in den Tabellen angegeben. Daraus folgt k = 0-5 1-8 -10-? = 9-10 
Grad/Min. Da der durch die Rührwärme bei 24 Touren bewirkte Tem- 


peraturgang rund 1:-10-*Grad/Min. beträgt, folgt also für die Ver- 
dampfung des Wassers allein: 


Temperaturgang durch Wasserverdampfung — 110-3 Grad /Min. 


Die Verdampfung des Wassers beträgt 
etwa !/,g in der Stunde; dies entspricht 
einer Verdampfungswärme von rund 20 Joule 
in der Minute. Da der Wasserwert des Ca- 
lorimeters = 16400 Joule ist, so würde sich 
hieraus ein Temperaturgang von — 11:10 
Grad /Min. in annähernder Übereinstimmung 
mit dem beobachteten Wert ergeben. 











8. Temperaturverteilung im Calorimeter. 


Um über die Temperaturverteilung an 
der Oberfläche des Calorimeters während der 
Heizung ein Bild zu gewinnen und zu er- 
mitteln, inwieweit die mit dem Thermometer 
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Fig. 10. element Konstantan-Kupfer benutzt wurde, 


Dr 








en war, 
n/Min.) 


ode be- 
,d die 
n.) und 
me be- 
i denen 
wurde, 
ei rund 


ratur u 


9.104 
e Tem- 
ie Ver- 


Min. 


beträgt 
spricht 
d Joule 
les Ca- 
le sich 
1:10-3 
nmung 


jeter. 

ng an 
nd der 
zu er- 
meter 
ächen- 
»ndere 
erMO- 
vurde, 


f EN 
EEE HOLTEN TIEREN NN 


& 
x 
# 
% 
9 
= 
RG 
4 


* 


Verbrennungswärme der Benzoesäure in internationalen Joule. 329 


das aus dünnen übersponnenen Drähten bestand, welche sich in engen 
Glasröhren befanden. Die eine Lötstelle wurde an das Thermometer 
in der Höhe des Platinwiderstands befestigt (siehe Fig. 10), die andere 
wurde an verschiedenen Stellen des Calorimeters gebracht. Während 
der Heizung wurden dann die Temperaturunterschiede gemessen. Dabei 
entsprach 1° Temperaturunterschied der Lötstellen 135 Skalenteilen 
Ausschlag, so dass tausendstel Grade noch sicher gemessen werden 
konnten. Es ergab sich folgendes Resultat (Tabelle 3, vgl. auch die 
Fig. 10). 


Tabelle 3. 





Erwärmung der Lötstelle 
Ort der beweglichen Lötstelle über das Platinthermometer 
in Grad 


Bezeichnung 
der Stelle 





Am Boden, seitliche Wand + 0-12 
Mitte, A = + 0.05 
Oben, de u. — 0.45 
Oben Mitte, etwa 5 cm tief + 0.03 
Oben Mitte, direkt unter der Oberfläche 0 
Am Boden, unter der Bombe +0 


Die Bedingungen für die Gültigkeit des Newroxschen Gesetzes 
(vgl. S. 319) erscheinen also ausreichend erfüllt. 


III. Messung der Verbrennungswärme der Benzoesäure. 
1. Herkunft der Benzoesäure. 


Für die Bestimmung der Verbrennungswärme kamen zwei Präpa- 
rate zur Anwendung, ein Standardpräparat vom Bureau of Standards 
in Washington (im folgenden mit B.S. bezeichnet), das uns Herr Prof. 
VERKADE in Rotterdam in liebenswürdiger Weise übermittelte, wofür 
ihm an dieser Stelle herzlicher Dank ausgesprochen sei, und ein Prä- 
parat von Kahlbaum, das von Herrn Prof. VERKADE geprüft und für 
die Eichungen der Calorimeter zugelassen war (im folgenden mit K.-V. 
bezeichnet). Von diesen Präparaten wurden durchschnittlich je 0:9 g 
in Pillenform gepresst, wobei gleichzeitig der zur Zündung dienende 
Eisendraht von 0-1 mm Durchmesser und 8cm Länge (Gewicht 5-45 mg) 
mit eingepresst wurde. Vorher waren die Präparate in Pulverform ge- 
trocknet worden. 
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2. Trocknung der Benzoesäure. 


Über das Trocknen der Benzoesäure bestehen keine bestimmten 
Vorschriften. FISCHER und WREDE haben ihre Präparate wochenlang 
über Phosphorsäurepentoxyd getrocknet, DICKINSON, VERKADE u.a. 
nur kurze Zeit. Ein Feuchtigkeitsgehalt des Präparats würde eine zu 
kleine Verbrennungswärme ergeben. Versuche, durch öfteres Wägen 
einer abgewogenen Menge der Benzoesäure, die sich in der Zwischen- 
zeit in einem Exsiccator befand, den Endzustand der Trockenheit zu 
bestimmen, scheiterten daran, dass die Benzoesäure fortwährend in 
die Phosphorsäure sublimiert und daher das Gewicht andauernd pro- 
portional der Zeit abnimmt. Es scheint aber, dass eine kurze Zeit zum 
Trocknen der Benzoesäure ausreichend ist, so dass auch bei den vor- 
liegenden Messungen das pulverförmige Präparat nur einige Tage im 
Exsiccator stand, bevor es in Pillenform gepresst wurde. 


3. Gewicht und Woasserwert der Benzoesäure. 


Die Wägung der Benzoesäure wurde mit einem Gewichtssatz aus 
platiniertem Kupfer ausgeführt, dessen Korrektionen schon öfter in 
längeren Zeitintervallen bestimmt waren. Zuletzt hat der Satz zur 
Auswägung der Ohmrohre gedient und war bei dieser Gelegenheit neu 
kalibriert und an Normalgewichte angeschlossen worden. Die Korrek- 
tion des Gewichts auf das Vakuum wurde unter Annahme einer Dichte 
der Benzoesäure von 1-34 g/cem? berechnet, und betrug durchschnitt- 
lich etwa + 0:7 mg, also etwa 0-8 mg auf 1g Benzoesäure. Bei An- 
wendung von Messinggewichten (Dichte = 8:5 g/cem? angenommen) 
würde die Luftkorrektion auf 1g Benzoesäure etwa 0-75 mg betragen. 
Da aber die Luftkorrektion je nach den verwandten Gewichten und 
dem Barometerstand schwankt, ist es zweifellos korrekter, die Ver- 
brennungswärme auf das für den Luftauftrieb korrigierte Gewicht zu 
beziehen. Die in der Tabelle 5, S. 338, angegebenen Gewichte der 
Benzoesäure sind daher auf das Vakuum korrigiert. 

Der Wasserwert der Benzoesäure ergibt sich aus ihren spezi- 
fischen Wärmen, die von Hess (1888) zu 0-245 cal/g - Grad bestimmt 
wurde. Demnach braucht 1g Benzoesäure zur Erwärmung um 1°C 
rund 1 Joule (Wasserwert). Dieser Betrag muss also dem durch Eichung 
gefundenen Wasserwert des Calorimeters noch zugefügt werden (siehe 
Beispiel, S. 340). 
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4. Sauerstoff. 


Der von den Sauerstoffwerken Borsigwalde gelieferte Sauerstoff, 
der aus flüssiger Luft gewonnen wird, war naturgemäss sehr rein und 
enthielt auch nur sehr wenig Stickstoff; die Titrierung der durch die 
Verbrennung gebildeten Salpetersäure ergab einen Stickstoffgehalt des 
Sauerstoffs von etwa 3 -10-*, wenn die in der Bombe enthaltene Luft 
vorher ausgetrieben worden war. 

1 g Benzoesäure braucht zur Verbrennung 1-97 g Sauerstoff und 
liefert 0-443g Wasser (flüssig) und bei vollständiger Verbrennung 
2:52,g Kohlensäure. Bei dem angewandten Überdruck von etwa 
45 Atm. in der Bombe (etwa 16 g Sauerstoff) war etwa die neunfache 
Menge des zur Verbrennung erforderlichen Sauerstoffs vorhanden, so 
dass eine unvollkommene Verbrennung (Bildung von Kohlenoxyd 
oder Abscheidung von fester Kohle) nicht zu erwarten war. 

Der Überdruck des Sauerstoffs wurde mit einem in Abteilung III 
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt geeichten Metallmano- 
meter gemessen, das den Druck in technischen Atmosphären (kg/cm?) 
angab; die Korrektion betrug bei 45 Atm. etwa — 0-43 Atm. Der Druck 
wurde mittels der Beziehung 1norm. Atm. =1-033 techn. Atm. in 
Normalatmosphären (76 cm Hg) umgerechnet. Dieser Überdruck ist 
in der Tabelle 5, S. 338, angegeben. Da der Inhalt der Bombe etwa 
2850 cm und die Dichte des Sauerstoffs bei Normaldruck und 18° © 
1-334 g/Liter beträgt, so ist das Gewicht des in der Bombe enthaltenen 
Sauerstoffs für 1 norm. Atm. 0:37 g. Die spezifische Wärme des 
Sauerstoffs bei konstantem Volumen beträgt 0-156 cal/g - Grad = 0-653 
Joule/g-Grad, so dass sich der Wasserwert desselben für 1 norrı. Atm. 
zu 0-244 Joule/Grad ergibt. Dabei ist nur der gemessene Überdruck zu 
berücksichtigen, da der Druck in der Bombe bei der Eichung 1 Atm. 
betrug. Der aus dem Überdruck abgeleitete Wasserwert des Sauer- 
stoffs ist ebenfalls dem durch Eichung ermittelten Wasserwert des 
Calorimeters hinzuzufügen. Dieser Wert beträgt etwa 11 Joule/Grad 
(siehe das Beispiel, S. 340). 


5. Titrierung der gebildeten Salpetersäure. 

Die bei der Verbrennung gebildete Salpetersäure wurde mittels 
einer Barytlösung unter Verwendung von Phenolphthalein titriert, das 
sich durch Alkali rot färbt. Der Titer der Barytlösung wurde mittels 
einer ?/,, norm. Salzsäure bestimmt; im Mittel aus zwei Messungen 
vor und nach der Verbrennungsserie entsprach 1 cm? Barytlösung 








332 W. Jaeger und H. v. Steinwehr 


0-218cm® !/,„norm. Salzsäure, entsprechend 1-373-10-3g HNO, 
(bzw. 0-305 -10-® N). Da die Bildungswärme von HNO, aus N, +0, 
+ .H,0 etwa 270 cal/g beträgt, entspricht also l1cm? Barytlösun 
0:316 cal= 1-32 Joule. Durchschnittlich waren 15cm? Barytlösun; 
zur Neutralisierung der Salzsäure erforderlich, die einer Wärmemenge 
von etwa 20 Joule entsprechen (= 0:02g HNO, oder 4:6 :10-°g N), 
Die der gebildeten Salpetersäure entsprechende Wärmemenge ist unter 
HNO, in der Tabelle 6 für jeden Versuch angegeben. 


o 
© 
o 


6. Verbrennungswärme des Eisendrahtes. 

Nach STOHMANN ist die auch von DICKINSON angenommene Ver- 
brennungswärine des Eisens 1600 cal/g. Da der mit den Pillen ver- 
bundene Eisendraht, der die Verbrennung einleitet, 5-45 mg wiegt, 
werden also bei Verbrennung des ganzen Drahtes 8-7 cal = 36-4 Joule 
frei. Mitunter blieben Teile an den Enden des Eisendrahtes unver- 
brannt, die dann in Abzug gebracht wurden. Die Verbrennungswärme 
des Eisendrahtes ist in Tabelle 6 unter Fe in Joule angegeben. 


7. Stromwärme. 


Ausser der Verbrennungswärme des Eisendrahtes muss auch die 
Stromwärme berücksichtigt werden, die zur Erwärmung des Drahtes 
bis zum Augenblick des Durchschmelzens erforderlich ist. Diese Strom- 
wärme ist zuerst von DICKINSON bestimmt und 
in Rechnung gesetzt worden. Man kann an- 
nehmen, dass der Eisendraht bis zur Schmelz- 
temperatur (1530°) durch den Strom erwärmt 
wird, dann durchschmilzt und im Sauerstoff 
verbrennt. Bei der Kürze der Zeit, die bis 
zum Durchschmelzen verstreicht (0-03 Sekun- 
den), darf man weiter annehmen, dass alle 
Stromwärme im Draht verbleibt. Bei der 

Fig. 11. Messung der Physikalisch-Technischen Reichs- 

anstalt wurde der Eisendraht, der 0-i mm 

Durchmesser hatte, zur Einleitung der Verbrennung mit etwa 10 Amp. 
belastet. Die Zeit, welche bis zum Durchbrennen des Drahtes ver- 
fliesst, wurde mittels eines schnellaufenden Chromographen unter 
Verwendung von Kondensatorströmen gemessen. Die hierzu benutzte 
Anordnung zeigt Fig. 11, in der Beine Batterie von 64 Volt, R einen 
Vorschaltwiderstand (etwa 6 Ohm), r den Eisendraht (4cm Länge, 
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etwa 0-5 Ohm), S einen Stromschlüssel, Chr den Elektromagnet des 
Chronographen und C einen Kondensator (etwa 10 Mikrofarad) be- 
deutet. Für die Erzeugung der Sekundenmarken, die etwa einen Ab- 
stand von 8 cm hatten, wurde die früher (S. 313 und Schaltskizze) be- 
schriebene Einrichtung benutzt. Wenn der Schlüssel S geschlossen 
wird, fliesst der Strom durch den Draht; gleichzeitig wird der Konden- 
sator entladen, wodurch auf dem Papierstreifen ein Zacken entsteht. 
Wenn dann der Draht durchschmilzt, wird der Kurzschluss des Kon- 
densators wieder unterbrochen und seine dadurch bewirkte Aufladung 
erzeugt einen zweiten Zacken. Die beiden Zacken hatten einen Ab- 
stand von etwa 2-5mm; die Stromdauer ergab sich im Mittel aus 
mehreren Versuchen zu 0-03 Sekunden. Es machte dabei keinen merk- 
lichen Unterschied, ob der Draht in Stickstoff, oder wie bei den Ver- 
brennungsversuchen, in Sauerstoff von 45 Atm. Druck durchgebrannt 
wurde. Annähernd lässt sich aus der Zeitdauer des Stroms die von 
ihm gelieferte Energie berechnen, wenn man die Widerstandsänderung 
des Eisens mit der Temperatur kennt. HoxpA und Sımıpu!) haben 
die Leitfähigkeit des Eisens bis 900° gemessen; der Widerstand ist bei 
dieser Temperatur etwa 8-3mal so gross als bei 0°, und die Widerstands- 
änderung ist nahe proportional der Temperatur. Nach den obigen An- 
gaben ergibt sich nun die mittlere elektrische Leistung zu 140 Watt 
(bei 20° 50 Watt, bei 900° 170 Watt, bei 1500° 180 Watt), so dass man 
also bei 0-03 Sekunden Dauer rund 4 Joule erhält, d.h. für lem 
Draht 1 Joule. DicKInsoN?) hat die zum Durchschmelzen des Drahtes 
erforderliche elektrische Energie calorimetrisch in einem kleinen 
Kupfercalorimeter gemessen, wobei der Eisendraht, um die Verbren- 
nung zu verhindern, sich in einer Atmosphäre von Kohlensäure be- 
fand; er erhielt 0-5 cal für 1 cm seines Drahtes. Der von DIcKINsoNn 
benutzte Draht hatte ebenso wie derjenige von FISCHER und WREDE 
nahe den doppelten Querschnitt als unser Draht, so dass sich für den 
letzteren pro Zentimeter 0-25 cal=1 Joule in Übereinstimmung mit 
der oben angegebenen Zahl ergibt. Das Resultat ist also: 


Stromwärme für 1 cm Eisendraht von 0:1 mm Durchmesser etwa 1 Joul. 


Da bei den in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt ange- 
stellten Messungen nur etwa 3cm des Drahtes durch den Strom er- 
wärmt wurde (die übrigen Teile waren auf die Zuleitungen aufge- 


!) Howpva und Sımipv, Sc. Rep. Töhoku Univ. 6, 219. 1917. 2) DIcKINson, 
loe. eit., 8. 249. 
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wickelt), so wurden bei allen Verbrennungsversuchen 3 Joule für die 
Stromwärme von der Verbrennungswärme der Benzoesäure abgezogen 
(siehe Beispiel, S. 340). Bei FISCHER und WREDE ist diese Korrektion, 
die etwa 0-1 bis 0-2 Promille beträgt, noch anzubringen. 


8. Temperaturkoeffizient der Verbrennungswärme. 


Die Verbrennung der Benzoesäure geht vor sich nach der Formel: 
C,H ,0; (fest) + 7!/,0, (gasförmig) = 3 H,O (flüssig) +7 CO, (gasförmig). 

Demnach braucht 1g Benzoesäure 1-967 g Sauerstoff zur Ver- 
brennung und es bilden sich dabei 0-44, g Wasser und 2-52, g Kohlen- 
säure. Da die spezifischen Wärmen (auf 1g berechnet) die Werte 
haben: Benzoesäure 0:245 cal, Sauerstoff (bei konstantem Volumen) 
0-156 cal, Wasser 1cal, Kohlensäure (bei konstantem Volumen) 
0:156 cal, so beträgt der Wärmeinhalt des Systems vor der Verbren- 
nung von 1g Benzoesäure 0-552 cal = 2-3 Joule, nach der Verbren- 
nung 0-837 cal = 3-5 Joule. Durch die Verbrennung findet somit eine 
Vermehrung des Wärmeinhalts um 1-2 Joule statt. Nach dem von 
KircHHOrFrF aufgestellten Gesetz entspricht dieser Betrag der Zunahme 
der Verbrennungswärme für 1° Temperaturerhöhung. Da die Ver- 
brennungswärme der Benzoesäure rund 26400 Joule/g beträgt, so ist 
demnach der Temperaturkoeffizient der Verbrennungswärme 


= in 0-4, , 1074, 


Diese Veränderung der Verbrennungswärme mit der Temperatur 
des Calorimeters ist also bei grösseren Temperaturunterschieden nicht 
zu vernachlässigen. 


IV. Berechnung der Versuche. 
1. Tara. 


Beispiel. Hinsichtlich der Berechnung der Messungen aus dem in 
den Tabellen 5 und 6 angegebenen Zahlenmaterial ist noch folgendes 
zu beachten. Vor dem Versuch Nr. 20 der elektrischen Eichung wurde 
die Heizspule mit 14:9 g Petroleum gefüllt, wodurch einerseits die Tara 
des Calorimeters um diesen Betrag vergrössert, andererseits aber auch 
der Wasserwert des Calorimeters verändert wurde. Da die spezifische 
Wärme des Petroleums 0-51 cal/g - Grad beträgt, entspricht das an- 
gegebene Petroleumgewicht einem Wasserwert von 31-8 Joule /Grad. 
Um diesen Betrag müssen also die aus den Versuchen Nr. 7 bis Nr. 19 
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berechneten Wasserwerte erhöht werden, um sie mit den späteren 
Resultaten vergleichbar zu machen. Vor Versuch Nr. 52 wurde ein 
neuer Bleiring zur Dichtung in die Bombe eingesetzt, wodurch die 
Tara um 4:7 g vergrössert wurde (Gewicht eines Bleirings etwa 35-6 g). 
Da die spezifische Wärme des Bleies 0-03 cal/g - Grad beträgt, wird 
dadurch der Wasserwert des Calorimeters (etwa 16 Kilojoule/Grad) nur 
um etwa 4 10-5 des Wertes erhöht; diese Korrektion ist daher ver- 
nachlässigt worden. Bei der letzten Messung Nr. 59 kam noch ein 
Befestigungsdraht aus Platin von 0-4g zur Tara hinzu; der Wasser- 
wert wird auch hierdurch nicht beeinflusst. 

In den Tabellen 4 und 5 sind die korrigierten Wassergewichte an- 
gegeben. Zur Ermittlung dieser Gewichte aus dem Bruttogewicht des 
mit Wasser gefüllten Calorimeters dienten verschiedene Taragewichte: 

Versuch Nr. 7 bis 19 Tara 4.0367 kg 
| „ 40516 „ (Heizspule mit Petroleum gefüllt 
„ 58 „ 40563 „ (neuer Bleiring 
4-0567 „ {Befestigungsdraht aus Platin). 

Bei den Versuchen Nr. 7 bis Nr. 19 wurde noch ein Holzdeckel 
von 352g mitgewogen, der später bei den Wägungen fortgelassen 
wurde, da sein Gewicht etwas veränderlich war. Die Tara mit Holz- 
deckel betrug daher 4-388 kg. Bei den Verbrennungsversuchen Nr. 37 
bis Nr. 59 kommt zu der angegebenen Tara noch das Gewicht des 
Sauerstoffs und der Benzoesäure, sowie die Zündleitungen von 0-6g 
hinzu, von denen die beiden ersteren auch für den Wasserwert berück- 
sichtigt werden müssen. Das bei den Verbrennungsversuchen in die 
Bombe eingebrachte Wasser von etwa 1g ist in dem Gewicht inbe- 
griffen. Im folgenden sollen zunächst für die Ermittlung des in dem 
Calorimeter enthaltenen Wassers zwei Beispiele, eines für die Eichung, 
das andere für die Verbrennung gegeben werden. 


2. Gewichtsermittlung des Wassers. 

Beispiel. Das Bruttogewicht des Calorimeters ist, wie S. 307 er- 
wähnt wurde, wegen der Wasserverdampfung aus Wägungen vor und 
nach der Messung interpoliert. Für die Berechnung des Luftauftriebs 
ist zu beachten, dass die Wägung mit Eisengewichten ausgeführt wurde. 

Mit Hilfe der in den Tabellen 4 und 5 angegebenen Beobachtungs- 
resultate lassen sich nun die Berechnungen des Wasserwerts des Calori- 
meters und der Verbrennungswärme der Benzoesäure mit Hilfe der 
früher gemachten Angaben durchführen. Die erhaltenen Zahlen wur- 
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Tabellen der 
Tabelle 4. 
Nr. 7 8 9 10 11 12 13 
Touren/Min. — en = — | MM | —- - B 
Wasser, Kg... . | 32756 | 3.2476 | 32474 | 3.2477 | 32484 | 3.2476 | 3 
9=4—4, Min.| 12 12 12 2 | 2 2 | 2 
N,, Ohm...... 217-413 | 224-805 | 308-975 | 317.046 | 206-642 | 230-081 | 317.07 
RR 295.011 | 308-576 | 482.268 | 494-579 | 275.768 | 317.87 9 | 49949 
a er +O4111 401146 +0:0263 + 0.0393 + 0.0560 | -+ 0:0636 | — 0.06 
ET + 0:0203 | + 0:0269 | — 0-4467 _ — 0-4388 | — 0:0548 | — 0:06791) — 0.84% 
A 10884 | 10885 | 10885 | 10886 | 10850 | 10852 | 1081 
ei ee 10879 | 10846 | 10838 10791 | 10843 | 10822 | 108 
Rt 10878 | 10845 | 10837 10789 | 10840 | 10822 | 108% 
VORE RÜBER 196 | 199 199 20.2 | 169 | 176 176 
Se 7 201 | 204 20-6 20.6 | 167 | 176 179 
uGrd...... 197 | 200 20-1 204 | 169 | 173 173 
 * UrOBEEr 200 | 202 20-3 20-5 189 | 195 195 
u. Gnd...... 96 | 198 | 00 | 202 | 109 | 187 | 18 
Ju, (Mantel) +08 | 0 0 +005 | —002 | +005 0 
un— u, (Pl) . +003 | +001 | +006 +00 | —002 | —009 | — 0% 
T, Sekunden .. . | 179,78 | 179.75 | 17987 17678 | 180.01 | 180.18 | 179 
nm ..... 17.66 | 1793 | 2007 2020 | 17:24 | 18:10 | 208 
a RE 19:79 | 2006 | 215 | 2a | 1938 | 202 | 2% 
Nr. 22 3 | 2 25 we 2 
Touren/Min. Bi | ER Br or a) 228 E 
Wasser, kg... 3.5511 | 3.5514 | 3.5512 | 3.5512 | 3.5510 | 3.5613 | 3:51 
9=b—-4,Ma.| 2 | 2 | 2 2? | 2 12 | 12 
3 RE 318-663 | 258.759 | 359.292 | 218-428 | 286-951 | 201.898 | 260.34 
3 VE 479.177 | 369.510 | 575-530 | 286-814 | 412.968 | 260.747 | 36154 
TREE GEH + 0.0233 | + 0.0963 | — 0:0216 , + 0.0771 | + 0.0136 + 0.0517 , — 00 


Bu 52. 


Un; 
u;, Grad 
u,, Grad 
uy, Grad 
u,, Grad 


u a ae 


Juf, (Mantel) .. 
ur, — ui (Pt 

T, Sekunden ... 
u, Grad 
u, Grad 


— 0.3814 | — 0.0220 | — 0.6255 


1} 


+0.0139 | — 0.2647 





10874 | 10840 | 10841 | 10867 10867 
10737 | 10712 | 10719 | 10719 | 10753 
10734 | 10708 | 10714 | 10715 | 10748 
18-5 17-8 17-9 198 | 196 
18.7 186 | 187 175 | 177 
17.2 171 | 123 17:0 17.2 
20-6 206 | 206 19:8 19.8 
187 | 186 | 186 18.8 18-8 
— 002 | —003 | —001 | — 0.08 0 

-0%2 0.090 —005 | —001 
17995 | 180.04 | 179.92 | 17989 180.08 
2024 | 1895 | 2087 | 17.69 , 19-62 
2212 | 2088 | 22.75 |, 1962 | 21-53 





— 0.0275 —02BR 
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El: 
ee —— 








10832 10832 B 
10824 1074 E 
10821 107% E 
18.0 18-1 
160 | 162 
15-5 | 16-2 
190 | 191 
176 | 16 U 
+001 | + 0.01 
0 | 0 
179.64 | 179.66 
1704 | 190 5 
1901 | 2091 8 
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Beobachtungszahlen. 
Elektrische Eichung. 


?llen der 


abelle 4. 


10851 
10831 
10829 
176 
179 
17:3 
195 
18-5 


28 


1.298 
3 | 
I 2 


| ; 
8 | 260.34 
7 | 361.5% 


107% E 


18-1 
16-2 
16-2 
19-1 
| 1% 
| +00 
| 0 


17960 BE 
19:0 # 


2091 B 





14 


15 


16 





17 


18 


19 


20 


21 





3.2473 


12 


219.440 
299.440 
+ 0.0938 
— 0.0089 


10863 
10872 
10871 
18:3 
18:0 
179 
196 
17-7 
0 
+0.08 
179.81 
17.73 
19.88 


3.2471 
12 
299-343 
458-940 
— 0.0087 
— 0.5307 
10862 
10830 
10829 
18-5 
18.6 
18-2 
19.6 
18.0 
+ 0.02 
+ 0.12 
179.79 
19-88 
21-97 


3.2177 
12 


357-467 

614-283 
+ 0.1102 
— 0.4172 


10868 
10830 
10831 
20.9 
19-8 
19.6 
21-9 
20.7 
— 0.02 
— 0.03 
180.01 
20-85 
22.97 


3.2474 


12 


608-500 
1912.69 
' — 0.4090 + 0.0526 
— 12.475 


10868 
10830 
10829 
20-9 
20.0 
19-9 
21-9 
20-7 
— 0.01 
— 001 
179.89 
22.93 
25-00 


3.5486 
12 
237.163 
320.624 


— 0.0432 
10887 
10801 
10801 

17.9 
16-5 
16-2 
20-0 
17-5 
— 0-01 
— 0.01 
179.83 
18.32 
20.27 


3-5484 
12 
320-068 


485-230 | 


— 0.0424 


— 0.4919 | 


10887 
10811 
10810 
17.9 
16-9 
16-5 
20.0 
17.6 
— 0.01 
+ 0-06 
179-396 
20.26 


22.17 


3.5509 
12 
302.192 
447.704 
+ 0.0243 


— 0.3065 | 


10858 
10744 
10740 
18-8 
18-3 
19.0 
20-4 
19.2 


3.5513 
12 
236-049 
318-380 
+ 0.1091 
+ 0.0237 
10874 
10760 
10755 
18-5 
18-5 
17-0 
20.6 
18-8 
— 0.03 
— 0.05 
180.10 
18-29 
20.23 





29 


30 


31 


33 


34 


36 





23.2 


aaa m 3.5514 


12 


205-708 | 


274-828 
+ 0.0620 
— 0.0237 

10840 
10794 
10778 
18-1 
18-0 
17-0 
19.5 
18-8 
0 
+0.01 


198.01 


17.20 


19.35 


23-6 
35511 
12 


274570 
388.311 
— 0.0233 | 
— 0.3293 | 


10840 

10765 

10757 
18-1 
18.2 
17-1 
19-5 
18-8 

+ 0.01 

0 


179.85 | 


19.35 
21-25 
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23.2 
3.5517 
12 
228673 
305-509 
+ 0.0670 | 
— 0.9418 
10852 
10787 
10783 
19-1 
17:5 
17-3 
201 
18-6 


— 0.02 
180.1 
18.05 
20-01 
Bd. 135: 


| 
I 
| 
1} 
N 
| 
0 I 
1) 
1} 
{ 
I 
\ 


| 


23-6 
3.5513 
12 
203-671 
264-510 
+ 0.0669 
— 0.0225 
10858 
10892 
10888 
18-5 
17-5 
17-3 
19-2 
18-8 
+ 0.03 
— 0.03 
179.90 
17-11 
19-11 


23-6 
3.5511 
12 
264.286 
371-123 
— 0.0221 
— 0.2947 
10858 
10885 
10881 
18-5 
17-8 
17-5 
19.2 
18-8 
+ 0.02 
— 0.02 
179.80 
19.09 
21-05 


23-0 
35515 
12 
207-514 
271-070 
+ 0.0661 
— 0.0055 
10-861 
10910 
10906 
18-4 
17-7 
17-6 
19-6 
17.9 
+ 0.01 
+ 0-02 
179.71 
17-27 
19.26 


22 


23-0 
3.5512 
12 
271-016 
385-508 
— 0.0054 
— 0.2761 
1086i 
10908 
10903 
18-4 
18-0 
17-7 
19-7 
17-9 
+ 0.03 
+ 0.07 
179-397 
19-26 
21-22 
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Tabelle 5. Verbrennung der Benzoesäure. 

Nr. 37 38 39 | 40 | 4 42 43 44 4 
Herkunft)... ... BS. | BS. | BS. | KV. | KV. | K-V | KV. | KV. | K.Y. 
Touren/Min.....| 240 | 40 | 30 | Mb | Mb | 212 | 235 | 242 | 240 
Wasser, k& ... .. | 3:5329 | 3.5332 | 3.5325 | 3.5326 | 3.5331 | 3.5320 | 3-5320 | 3.5326 | 3.5316 
Beuth... MD » | 1: 1020 10 10 10 
nn 240.595 237.609 | 250-449 | 269-592 | 246-857 | 258-912 | 273.768 | 250-876 | 244.188 
0m... 297-284 | 291.990 | 311-851 | 345-728 | 309-567 | 323-515 | 349.123 | 315-946 | 306.00 
a ee re +0:0877 —0.0286 +0:0281|+0.0122 +0.0124 —0.0123 —0.0148 40.0040 40.006 
RT +0.0070 — 0.1439 —0.0596 —0-1162|— 0.1021, —0-1325|— 0.1573, —0-1035 —0.09 
uy, Grad...... 207 | 187 | 199 | 200 | 192 | 192 | 198 | 194 | 19% 
u,, Grad...... 202 | 178 | 196 | 192 | 191 | 190 | 193 | 193 | 183 
Ju‘, (Mantel N ee er 0 0 0 
Wu, (Pl)... —0.03 | —0.03  —0:02 | 001 | 0) —005 1-05 | 0 | -+0M 
Überdruck, | | | 

norm. Atm. ...| 447 | 45 | 442 | 442 | 42 | 462 | 442 | 4652 | 482 
Sauerstofl, g ... | 167 | 166 | 165 | 165 | 165 | 172 | 165 | 169 | 180 
HNO, Joule ...| 324 | 187 | 212 | 204 | 215 | 210 | 192 | 216 | 24 
Fe, Joule ..... 364 | 364 | 355 | 306 | 230 | 312 | 364 | 298 | 323 
u,Grnd...... 18-44 | 1835 18:71 | 19:23 | 1862 | 18:96 | 1933 | 18:72 | 185 
%, Grad ...... 19:84 | 19:73 | 20-12 | 20-68 | 20.08 | 20.32 | 20.73 | 20.19 | 20 
Benzoesäure.g:10-1| 8-6336 | 8-7354 | 8.7083 | 9.0932 | 9.0989 | 8.6019 | 8-8183 | 9.1267 | 9-1716 

Nr. 46 72) 8 52 3 | 56 56 BB | 58 
Herkunft‘)... ... B.S. | B.S. | KV. | K-V.|K.-V. | BS | BS | BS | BS 
Touren/Min...... 20 | 239 | 95 | 35 | 12 | 23 | 1 | 0 | 
Wasser, kg . 3.5330 | 3.5333 | 3.5337 | 3.5365 | 3.5340 | 3-5365 | 3.5363 | 3.5310 | 3-5312 
=b-h .....| 0 10 ni m 10 10 10 1 |» 
0. © VL: 226.064 221.840 231-435 | 232.798 | 269-228 | 256.142 | 247.142 | 231.379 | 25007 
ED 272.539 | 269-366 | 287.777 | 288.698 | 349-400 | 320-512 | 300-537 | 284-370 | 31568 
me +0:0065 +0:0234 40.0090 —0:0039|—0-0051|+0:0256 40-0273, +0-0117 —0:00% 
N —0.0712)—0:0584 —0.0837 —0.1065 —0-1429| —0-0711/—0-0419 — 0.0514 — 0.1322 
uy, Grad. ..... 188 | 188 | 189 | 188 | 197 | 196 | 196 | 190 | 191 
nn Ged.y.... 181 | 183 | 172 | 171 | 181 | 188 | 186 | 186 | 189 
Iw, (Mantel) ...| 0 0 | —001 | —0.03 | —0:01 | +008 | 0 | +001 | +001 
w—a{P) ....| 4001| 0) +001 | —0:03 | +0.01 | +003 | 0 —002 | 0 
Überdruck, | 

norm. Atm. ...| 452 | 432 | 440 | 447 | 454 | 449 | 465 | 447 | 440 
Sauerstoff, & . . 169 | 162 | 164 | 167 | 169 | 166 | 170 | 162 | 164 
HANO;, Joule ...| 187 | 199 | 197 | 210 | 290 | 187 | 199 | 203 | 210 
de ..... 364 | 364 | 364 | 364 | 364 | 279 | 318 | 364 | 364 
u, Grad..... .| 17-97 | 17.82 | 18-14 | 18.18 | 1922 | 1887 | 1862 | 1814 | 182 
w dmi..:..: 1929 | 19.22 | 19:64 | 1966 | 20:73 | 2027 | 1991 | 1957 | 2019 

8.3203 | 8.7429 | 9:3415 | 9:2208 | 9.5256 | 8-6869 | 7.9257 | 8-8601 | 9.1699 


Benzoesäure,g-1071 


!) B.S. = Bureau of Standards, K,-V, = Kahlbaum-Verkade, 
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Tabelle 6. 





Elektrische Eichung Nr. 28 | 


Verbrennung Nr. 45 





| Bruttogew. . . . . 7.5994 kg 
Gesamttara ... . ‚40711 kg 
3.5283 kg 
Gewichts-Korr. . —5 
Luftauftrieb . +38 


Wassergew. korr. 3:5316 kg 
Die Wassergewichte 3-5510 (Nr. 28) und 3-5316 (Nr. 45) sind in 
den Tabellen 4 und 5 eingetragen. 


4-0516 kg 
Sauerstoff... 180 
Benzoesäure 9 
Zündleitung. 6 


... 40711 kg 


Wasser unkorr. . 3-5477 kg 
Gewieht korr. .. —5 
Luftauftrieb ... +38 
Wassergew. korr. 3-5510 kg 


Gesamt 


den auf ein rundes Wassergewicht (bei Versuch Nr. 7 bis Nr. 17 auf 
3:25 kg, von Nr. 18 an auf 3-55 kg) reduziert. Über die Einzelheiten 
der Berechnung seien nachfolgende Angaben gemacht. 


3. Elektrische Eichung. 


Der Wasserwert W berechnet sich aus der nach Gleichung (2) 
ermittelten elektrischen Energie EJ T und. der korrigierten Temperatur- 
erhöhung U’ (siehe S. 322) als: 

= er Joule/Grad. 

Bei Versuch Nr. 28 ist z.B. EJT = 32-1584 Kilojoule, U’ = 
1-95466°, so dass man erhält W = 16-4522 Kilojoule/Grad. Das Wasser- 
gewicht beträgt (siehe oben) 3-5510 kg, zur Reduktion auf 3-55 kg ist 
also noch 1 g Wasser entsprechend 4-2 Joule/Grad abzuziehen, so dass 
man den reduzierten Wert W = 16-4480 kg - Kilojoule/Grad erhält. Zu 
den Versuchen Nr. 7 bis Nr. 19 sind, wie erwähnt, noch 31-8 Joule 
wegen der späteren Füllung der Heizspule mit Petroleum zu addieren. 


4. Verbrennungswärme. 
Die Verbrennungswärme C pro Gramm ergibt sich aus dem Wasser- 


| wert W, des Calorimeters, der Temperaturerhöhung U’, und dem 


Gewicht @ der Benzoesäure als: 
W,U’ 
C=- G i 

Der Wasserwert des Calorimeters für eine Wasserfüllung von 
3:55 kg ist im Mittel 16-451 Kilojoule/Grad (siehe später S. 341). Dieser 
muss nun auf die bei dem Versuch benutzte Wassermenge reduziert 


22* 








nn 
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B 
= 
x 
R 


werden, ausserdem sind die Wasserwerte für Sauerstoff und Benzoe- 
säure zu addieren. Bei Versuch Nr. 45 (siehe oben) ist die Wasser- F 
menge 3-5316kg, der Sauerstoff wiegt 18-0 g, die Benzoesäure 0-91716g. W N 
Unter Berücksichtigung der früher angegebenen spezifischen Wärmen | 
folgt also für den Wasserwert: 











Wasserwert für 355 kg..... 16-451 Kilojoule/Grad $ 

Korrektion für — 18-4 g Wasser — 76-5 : 

„ » Sauerstoff .... +11-8 „ 

„ Benzoesäure... + 09 “ fi 

Korrigierter Wasserwert Wy.. . 16-3872 Kilojoule/Grad * 

Die Temperaturerhöhung U’ beträgt 1-48266°, somit W,U’=- h N 
24-2966 Kilojoule. Diese Zahl ist noch zu korrigieren für die Verbren- BE ! 


nung des Stickstoffs, des Eisens und für die Stromwärme. Bei Versuch & N 
Nr. 45 folgt dann: 


W,U’ unkorrigiert 24.2966 Kilojoule 


Fe — 298 
7 RRRNERE — 216 r 
Stromwärme .....— 30 ” 
W,U’ korrigiert... 24-0937 Kilojoule 
Aus dem oben angegebenen Gewicht der Benzoesäure folgt dann | 
; WU’ i a ; r | 
weiter Ü = — G — 26-4282 Kilojoule/g. Im folgenden sind zunächst 
I 


die Beobachtungsergebnisse tabellarisch mitgeteilt, sodann werden die 
auf oben angegebene Weise berechneten Resultate zusammengestellt 
und zu Mittelwerten vereinigt. 





V. Zusammenstellung der Resultate. 


Bei den Resultaten für den Wasserwert des Calorimeters und 
für die Verbrennungswärme der Benzoesäure ist noch die Mittel- 


(u, + %) 
“ 


temperatur w,, = ‚ die sich auch aus den vorstehenden Tabellen 2 





ergibt, mitgeteilt. 4 


1. Elektrische Eichung. 
Die Tabellen 7 und 8, in welcher die Resultate zusammengestellt 
sind, ergeben als Wasserwert des Calorimeters: 


Versuch 7 bis 17 bei 204° für 3:25 kg Wasser 15-1990 Kilojoule/Grad 
5 18 „ 36 „ 209°: „Sb „— 16-4555 
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Tabelle 7. Tabelle 8. 





Für 3-25 kg Wasser Für 3-55 kg Wasser 

-/ Abw. vom n. Abw. vom 
Un Wasserwert | Mittel 10-4 ee © Wasserwert | Mittel 10-4 

inGrad ‚Kilojoule/Grad |inGrad Kilojoule Grad 











18-7 | 15-1578 19.3 16-4142) ) 
19-0 15-1778 £ 21-2 16-4396 ! 
21-1 15-1558 Ss 20-9 16-4550 
21-2 15-1563 19-3 16-4699 
18-3 15-1488 ) R 21-2 16-4876 
19-2 | 15-1613 2 19-9 16-4521 
2312| 15169 | 21.8 16-4797 
18-8 15-1594 | 25 16-4597 
20-9 15-1411 ) 20-6 16-4612 
21-9 15-1398 ı 27 . 16-4616 
24-0 15-1794 - 16-4480 
D ‘ * ( 
Mittel:20-4 | 15-1582 18: 16-4419 
Für Petroleum 328 > 16.4304 
=. : 9. 16-4551 
15-1900 32 16-4285 
16-4588 
16-4419 
. 16-4879 
36 20. 16-4404 


Mittel: 20-9 16-4555 


Da 300 g Wasser bei 20° dem Wasserwert von 300 » 4:180 = 1-254 
Kilojoule/Grad entsprechen, erhält man, wenn alle Messungen auf ein 
Wassergewicht von 3-55 kg reduziert werden: 

Versuch 7 bis 17 20.4° 16-444 Kilojoule/Grad für 3-55 kg Wasser 
8 „ 36 20-.9° 16-455 „ „ 305 kg 
en SR 20:7° 16-451 Kilojoule/Grad für 3-55 kg Wasser 


Das Mittel ist gebildet unter Berücksichtigung der Anzahl der 
Versuche in jeder Serie (11 und 18) und entspricht etwa 3-92 Kilo- 
cal/Grad. 

Für die Verbrennungswärme ist der 

Wasserwert 16-451 Joule/Grad (bei 20-7°) 
zugrunde gelegt. 


2. Verbrennungswärme der Benzoesäure. 


In der Zusammenstellung der Resultate (Tabelle 9) ist auch noch 
die Art des Präparats angegeben (B.S. = Präparat des Bureau of 
Standards, K.-V.= Präparat Kahlbaum-VERKADE, s. S. 329). 


!) Petroleum berücksichtigt. 
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Tabelle 9. 








Nr. | Heikmft |. Um Verbrennungswärme Abw. vom 
in Grad Kilojoule/g | Mittel 104 
37 B.S. 19.1 26-472 | +13 
38 B.S. 19.0 26-476 wre 
40 K.-V. 20.0 26-441 | +2 
41 K.-V. 19-3 26-461 17 
42 K.-V. 19.6 26-435 | — 1 
43 K.-V. 20.0 26-434 1 
44 K.-V. 19.5 26-399 14 
45 K.-V. 19.3 26-428 — 3 
46 B.S. 18-6 26-430 -3 
47 B.S. 18-5 26-426 — 4 
51 K.-V. 18-9 26-443 +2 
52 K.-V. 18-9 26-443 ER 
53 K.-V. 20.0 26-389 —18 
55 3.8. | 19-6 26-447 +4 
56 B.S. 19-3 26-435 — |] 
58 3.8. | 189 26-420 —6 
59 3.8. 19-5 26-453 +6 


Mittel: 19-3 


Als Resultat der im vorstehenden beschriebenen Messungen ergibt 
sich also die 
Verbrennungswärme der Benzoesäure = 26-437 Kilojoule/g 
bei 19-3°. 
Der Verbrennungsvorgang wird dadurch definiert, dass feste 
Benzoesäure und gasförmiger Sauerstoff zu flüssigem Wasser und gas- 
förmiger Kohlensäure verbrennen. 


V1. Vergleichung der Ergebnisse von Fischer und Wrede, 
Dickinson und der Reichsanstalt. 

Um das bei den vorliegenden Messungen erhaltene Resultat für 
die Verbrennungswärme der Benzoesäure mit den von FISCHER und 
WREDE, sowie von DicKInson erhaltenen Werten vergleichen zu 
können, müssen folgende Erörterungen vorangeschickt werden. 


1. Messungen von Fischer und Wrede '). 

Die Messungen wurden gleichfalls mit einem in elektrischen Ein- 
heiten geeichten Calorimeter mittels eines Platinthermometers vor- 
genommen und sind in Kilojoule/g angegeben. Die beiden von den 
Forschern mitgeteilten Zahlen werden zunächst gemittelt: 


1) Loc. eit. 
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FıscHErR und WREDE 26-475 Kilojoule/g 
WREDE.......... — — 
a u ana 26-470, Kilojoule/g 


Bei den Verbrennungsversuchen und bei der elektrischen Eichung 
wurde dasselbe Thermometer benutzt, so dass die verwendete Tem- 
@ peraturskala im Resultat herausfällt. Dagegen war der damaligen 
# elektrischen Eichung (1906) der Normalwert 1-0186 int. Volt des 
Westonelements bei 20° zugrunde gelegt, der am 2. Januar 1911 auf 
Grund der in Washington ausgeführten Messungen in 1-0183 bei 20° 
2 international abgeändert wurde. Der letztere Wert des Normalelements 
= liegt den jetzigen Messungen in der Physikalisch-Technischen Reichs- 
# anstalt und auch der Bestimmung des Wärmeäquivalents daselbst 
zugrunde. Da die Spannung des Elements quadratisch in die Eichung 
eingeht, sind rund 0-5 Promille von dem von FISCHER und WREDE 
gefundenen Wert der Verbrennungswärme abzuziehen, um ihn mit den 
jetzigen Messungen vergleichbar zu machen. Ferner haben FıscHEr 
und WREDE die Stromwärme nicht berücksichtigt, haben aber für die 

















y 

vo. Verbrennungswärme des Eisens den grösseren von BERTHELLOT ge- 
N fundenen Wert 1650 cal/g (statt 1600 cal/g nach STOHMANN) benutzt. 
use [E Sie verwandten einen Eisendraht von 5cm Länge und den doppelten 
Querschnitt des von uns benutzten Drahtes; als Korrektion haben sie 

s feste hierfür 47-3 Joule in Anrechnung gebracht. Berechnet man Verbren- 
nd gas- nungswärme und Stromwärme nach den früheren Angaben, so erhält 
man für beides zusammen eine Korrektion von 55 Joule, so dass also 

noch ein Abzug von etwa 8 Joule an dem von ihnen angegebenen Wert 

rede, (siehe oben) angebracht werden muss. Die auf diese Weise reduzierte 


“ Verbrennungswärme der Benzoesäure ergibt sich also wie folgt: 
tat für 


“ Unkorrigierter Wert ......... 26-470 Kilojoule/Grad 
ER und % Korrektion für das Normalelement — 13 „ 
hen zu 3 Korrektion für die Stromwärme .. — 8 = 
* E Körigierter Wert... .:.... .. 26-449 Kilojoule/Grad 


2. Messungen von Dickinson. 





‚n Ein- DicKInson hat nur den Wasserwert der Verbrennungsbombe auf 
Ts Vor- elektrischem Wege geeicht, im übrigen aber den Wasserwert des Calori- 
on den meters in cal/g aus den einzelnen Teilen berechnet; deshalb ist auch 


sein Resultat in cal (20° Kalorien) angegeben. Der von ihm direkt 
gefundene Wert ist 6329 cal,,/g, wobei die Benzoesäure in Luft mit 
\essinggewichten gewogen ist und keine Korrektion für den Luft- 
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antrieb angebracht ist. Für die auf das Vakuum bezogene Wägung folgt 
daraus 6324-3 cal,,/g. Rechnet man diesen Wert mittels des in der 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt ermittelten Wärmeäquivalents 
für 20° (4-1800 Joule) in Joule/g um, so ergibt sich: 

26-4356 Kilojoule/g. 

Bei dieser Umrechnung ist vorausgesetzt, dass die Temperatur- 
skala, welche dem Wert der Kalorie bei den Messungen von DIcKInson 
zugrunde lag und die Temperaturskala der Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt bei der Bestimmung des Wärmeäquivalents überein- 
stimmen. Da der Anschluss des Platinthermometers an die thermo- 
dynamische Skala mittels des Schwefelpunkts erfolgt, so hängt die 


Übereinstimmung der Temperaturskalen im wesentlichen von der 


Eichung beim Schwefelsiedepunkt und von der. Annahme über die 
Temperatur desselben ab. Die Genauigkeit der thermodynamischen 
Skala bei Zimmertemperatur beträgt etwa ein Zehntausendtsel und 
es ist anzunehmen, dass auch die Temperaturskalen des B.S. und der 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt sich um keinen grösseren Be- 
trag unterscheiden. Immerhin bedingt die Umrechnung von Kalorien 
auf Joule an sich schon eine gewisse Ungenauigkeit, was bei der Ver- 
gleichung der verschiedenen Werte zu beachten ist. 


3. Zusammenstellung der verschiedenen Ergebnisse für die 
Verbrennungswärme der Benzoesäure. 
Stellt man die oben ermittelten Werte von FISCHER und WRED:r, 
DicKInson und der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt zusammen, 


so ergibt sich folgendes: 
Abweich. v. Mittel 10-4 





T R "ISCHE DE 26-449 Kilojoule/g B 
Verbrennungswärme | FiscHEr und WRED .. Kilojoule/g +3 
der Benzoesäure | DICKINSON . ..... 26-436 ” — 3 
En 26-437 . — 1; 


Mittel 26-441 Kilojoule/g 





Da die Genauigkeit der einzelnen Resultate höchstens auf 0-3 Pro- 
mille zu schätzen ist, so liegen die Abweichungen sämtlicher Werte 
innerhalb der Genauigkeitsgrenze. Man kann also nicht behaupten, 
dass der von FISCHER und WREDE gefundene Wert stark herausfällt. 
Rechnet man den Mittelwert 26-441 Kilojoule/g mittels des Wärme- 
äquivalents der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt (1cal= 
4-184, Joule) in cal (bei 15°) um, so ergibt sich: 


6319-3 cal/g für die Verbrennungswärme der Benzoesäure. 
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Verbrennungswärme der Benzoesäure in internationalen Joule. 


Dies ist aber fast identisch derselbe Wert, der in Brüssel vorläufig 
als Normalwert angenommen worden ist. Es ist daher wohl zu 
empfehlen, diesen Wert nunmehr endgültig anzunehmen. 

Zu beachten ist, dass bei Anwendung dieser Verbrennungswärme 
zur Eichung von Calorimetern das Gewicht der Benzoesäure auf das 
Vakuum zu reduzieren ist; dass ferner die Verbrennungswärme des 
Eisens zu 1600 cal/g angenommen, und dass die Stromwärme berück- 
sichtigt wird. 


VI. Zur Kritik an den Zahlen von Fischer und Wrede. 


Die wesentlichen Veröffentlichungen, welche sich auf die nunmehr 
eigentlich gegenstandslos gewordene Kritik an der von FISCHER und 
WREDE gefundenen Zahl beziehen, sind unten angegeben!). Unter 
Übergehung der früheren Kritiken, die angesichts der obigen Zu- 


sammenstellung völlig hinfällig geworden sind, und die in der Be- 
hauptung bestanden, dass die elektrische Eichung einen zu hohen Wert 
für den Wasserwert gegeben hat, und dass infolgedessen auch die Zahlen 
von FISCHER und WREDE zu hoch sind (SWINTOWSLAWSKI), sei nur 
kurz auf die neuerdings aufgestellte, etwas widersprechende Behaup- 
tung eingegangen. 

VERKADE sagt (Bd. 118, S. 125) folgendes: 

„Die ziemlich gute Übereinstimmung der von FISCHER und WREDE 
und von DieKInson gefundenen Verbrennungswärme von Benzoesäure, 
welche die Grundlage der JAEGER-STEINWEHRschen Betrachtungen 
bildet, ist nur ein Zufall; sie wird durch teilweise Kompensation zweier 
Fehler (gemeint ist der Fehler der Eichung und die Benutzung einer 
unreinen Substanz durch FISCHER und WREDE) verursacht.“ 

Diese Behauptung, die in keiner Weise gestützt zu werden vermag, 
richtet sich selbst und kann mit demselben Recht auch bei den von 
anderen Beobachtern gefundenen Werten aufgestellt werden, z. B. bei 
dem jetzt in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt gefundenen 
Wert. Wie schon mehrmals betont wurde, kann über die Richtigkeit 
oder Unrichtigkeit der in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt 
ausgeführten Eichung überhaupt nicht von anderer Seite geurteilt 


!) W. JAEGER und H. v. STEINWEHR, Z. physikal. Chem. 114, 59. 1924. Hierin 
ist auch die frühere Literatur enthalten, einige Zitate sind wörtlich mitgeteilt 
(5.62, Anm.2). P.E. VERKADE und Coors, Z. physikal. Chem. 118, 123. 1925. 
W JAEGER und H. v. STEINWEHR, Z. physikal. Chem. 119, 214. 1926. P.E. Ver- 
K DE, 2. physikal. Chem. 123, 275. 1926. 
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werden. In der Mitteilung über diese Eichungen sind das Beobachtung:»- 
material und die Unterlagen zur Ausführung der Berechnung gegeben 
worden; wenn die Unrichtigkeit der Eichung immer von neuem be- 
hauptet wird, dann möge man doch an Hand dieser Angaben nach- 
weisen, wo ein Fehler vorliegt. Was weiter die angebliche Verunreini- 
gung der von FISCHER und WREDE verwendeten Präparate betrifft, 
so handelt es sich hier lediglich um Vermutungen über deren Be- 
rechtigung eine Entscheidung zu treffen, nach so langer Zeit nicht 
mehr möglich ist. 


VIll. Zusammenfassung. 

Veranlasst durch die von verschiedenen Seiten aufgestellte Be- 
hauptung, dass die von JAEGER und V. STEINWEHR im Jahre 1906 
ausgeführte Eichung eines BERTHELOTschen Verbrennungscalorimeters 
in elektrischen Einheiten, bzw. die von FISCHER und WREDE in diesem 
Calorimeter ausgeführten Messungen der Verbrennungswärme der Ben- 
zoesäure fehlerhaft seien, wurde nach Anbringung einiger Verbesse- 
rungen eine Neubestimmung der Wärmekapazität des gleichen Calori- 
meters, sowie der Verbrennungswärme der Benzoesäure an Präparaten 
verschiedener Herkunft ausgeführt. 

Die Verbesserungen erstrecken sich teils auf die Apparatur (An- 
bringung einer Rührvorrichtung unterhalb der Bombe, Änderung der 
Zeitzeichenmarkierung für Stromschluss und -öffnung und anderes), 
teils auf die Berechnung der Versuche (Berücksichtigung der Krüm- 
mung der Kurve, welche die Änderung des Nebenschlusses zum Ver- 
gleichswiderstand bei der Platinthermometermessung darstellt, und 
der Stromwärme, welche in dem zur Einleitung der Verbrennung 
dienenden Eisendrahte entwickelt wird). Ausserdem wurde durch Mes- 
sung der Temperaturverteilung im Calorimeter während des Tempe- 
raturanstiegs die Anwendbarkeit des Newroxschen Abkühlungs- 
gesetzes erwiesen. 

Das Ergebnis der Verbrennungswerte, das nur sehr wenig von den 
(reduzierten) alten FiSCHER-WREDEschen Werten abweicht, befindet 
sich, soweit die Resultate eine Umrechnung zulassen, in bester Über- 
einstimmung mit den Zahlen von DicKInson. 
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Optische Untersuchung des Perylens 
und seiner Derivate. 


I. Das sichtbare Absorptionsspektrum einiger einfacher Derivate. 






Von 
Armin Dadieu. 


(Aus dem physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz.) 


lite Be- (Mit 5 Figuren im Text.) 
re 1906 (Ei 23. 5. 28.) 
. “ngeganrgen am ZZ. 9. ZB. 
rimeters En 

ı diesem Inhalt. 





ler Ben- F Die sichtbaren Absorptionsspektren des Perylens (C,,A,,) und einiger seiner 
erbesse- & Derivate werden ausgemessen und der Einfluss der Substituenten — bestehend 

5 = aus einer Verschiebung, Verbreiterung und Intensitätserniedrigung der Banden — 
ı Calori- 8 vom Standpunkt der Elektronentheorie der chemischen Valenz diskutiert‘ 
jparaten P° 


I. Einführung. 

Im folgenden soll über Messungen im sichtbaren Teil der Absorp- 
tionsspektren des Perylens (C,,H},) und einiger seiner Derivate be- 
richtet werden. Dass gerade dieser relativ komplizierte Körper unter- 
sucht wurde, hat seine Ursache darin, dass dieser Kohlenwasserstoff 
selbst schon gefärbt ist und daher der Einfluss der verschiedenen 


pur (An- 
"ung der 
ınderes), 
* Krüm- 


or a d h Substituenten im sichtbaren Teil des Spektrums verhältnismässig ein- 
rennung 1 fach verfolgt werden kann. Ausserdem besitzen fast alle Körper dieser 
rch Mes- P} Gruppe ein ausnehmend hohes Fluorescenzvermögen und es steht zu 
Tempe- © erwarten, dass sich bei genauerer Kenntnis der Absorptions- und 
ühlunes- W Fluorescenzspektren!) Aussagen über den Zusammenhang zwischen 


Absorption und Fluorescenz und ihre Beziehungen zur chemischen 
Konstitution dieser Körper werden machen lassen. 

Diese Messungen wurden mir nur durch das ausserordentliche 
Entgegenkommen des Herrn Prof. Dr. A. Zınke£, der mir die in seinem 
Institut hergestellten Körper in erforderlicher Reinheit zur Verfügung 
gestellt hat, ermöglicht, wofür ihm auch an dieser Stelle der herz- 
lichste Dank ausgesprochen sei. 


von den 
befindet 
er Über- 





1) Fluorescenzmessungen an dieser Körperklasse sind am hiesigen Institut in 
Vorbereitung. 
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Il. Experimenteller Teil. 
i. Herstellung der Lösungen. 

Die Lösungen wurden so hergestellt, dass ungefähr 1 mg des be- 
treffenden Körpers auf der Mikrowage eingewogen und in 100 cm’ 
Benzol (Merck, rein krist.) gelöst wurde. Diese Stammlösung wurde 
dann auf eine Konzentration von 5 + 10% mol. verdünnt. Es gelangten 
also in allen Fällen Lösungen gleicher molarer Konzentration zur 
Messung, wodurch die einzelnen Ergebnisse, auch bei Nichtgültigkeit 
des BEerschen Gesetzes, untereinander vergleichbar werden. 


2. Versuchsanordnung. 

Die Absorptionsmessungen wurden mit einem Spektralphotometer 
nach KönIG-MARTENS-GRÜNBAUM unter Anwendung der grossen Be- 
leuchtungseinrichtung vorgenommen. Als Lichtquelle diente eine Pro- 
jektionslampe von 300 Kerzen, die in einem mit Schornstein ver- 
sehenen, aussen geschwärzten Blechgehäuse brannte. Eine Konzen- 
tration des Lichts durch einen Kondensor wurde nicht vorgenommen, 
vielmehr wurde der mit einer Mattscheibe versehene Spalt der Be- 
leuchtungseinrichtung möglichst nahe an das kleine Fenster des Blech- 
gehäuses herangebracht, so dass der Beleuchtungsspalt in einem 
Abstand von nur etwa 3cm vom Glühfaden der Projektionslampe zu 
stehen kam. Das Beobachtungsrohr war gegen die Beleuchtungsein- 
richtung durch ein kastenförmiges geschwärztes Pappgehäuse abge- 
schirmt. Die Beobachtung erfolgte im völlig verdunkelten Zimmer bei 
vollkommen dunkel adaptiertem und gut ausgeruhtem Auge. Diese 
Vorsichtsmassnahmen erwiesen sich als nötig, da bei der fast aus- 
schliesslich im Blau und Violett liegenden Absorption der untersuchten 
Körper eine genügende Genauigkeit der Messungen sonst nicht erzielt 
werden konnte. 

Der Messvorgang war der bei Untersuchungen dieser Art gewöhn- 
lich angewendete!): Lösung und Lösungsmittel wurden in gleicher 
Schichtdicke (meist 2 cm) nach der ‚Vertauschmethode‘“ gemessen’). 
Die Analysatoreinstellung wurde abwechselnd in zwei benachbarten 
Quadranten vorgenommen, und zwar wurden im grünen Teil des 


Spektrums fünf, und im violetten Teil zehn Ablesungen gemacht und E 
mit dem Mittelwert gerechnet. Die Weite der Eintrittsspalte betrug ” 


0-25 mm, die des Austrittsspalts ungefähr ebenso viel. 


1) Siehez. B. WEIGERT, Optische Methoden der Chemie. S. 193ff. Leipzig 1927. 


2) WEIGERT, loc. cit., S. 164. 
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3. Messgrössen. 

Die Grösse des Absorptionsvermögens der Körper wurde durch 
den „molaren Extinktionskoeffizienten‘“ A gemessen und als Funktion 
der Wellenlänge (zu) dargestellt. A ist definiert durch die Beziehung: 
RER logtga, — logtg a, 

BE cd 

Dabei bedeuten: A, den molaren Extinktionskoeffizienten (oder 
die „molare Extinktion‘‘) bei der Konzentration c, das ist Anzahl der 
Grammole im Liter. (Bei Nichtgültigkeit des BEerschen Gesetzes 
ist A von der Konzentration abhängig, gilt aber das BEERsche Gesetz, 
dann hat A für jedes c denselben Wert, ist also eine für das betreffende 
Molekül charakteristische Konstante.) d die Schichtdicke der unter- 
suchten Lösung in Zentimetern und «, bzw. « die Nicolstellungen des 
Analysatornicols bei Einschaltung der Lö- 


ö vo 
sung in den Strahlengang I bzw. II. 


111. Messergebnisse. 
AR 


N 
\/ 








EN 


1. Perylen C,,H;>- 


N 

Konzentration ebenso wie bei allen 
folgenden Körpern 5 » 10% mol., Schicht- 
dicke 2 cm. 

Perylen wurde sowohl in Benzol, als 
auch in Alkohol gemessen. Die entsprechen- 
den Kurven sind in Fig. 1 dargestellt, die 
zugehörigen Zahlenwerte finden sich in Ta- 
belle 1A und 1B. 

Die Messung konnte nur bis zu einer 
Wellenlänge von A = 424 uu ausgedehnt 
werden, da unterhalb dieser eine einiger- 
massen verlässliche Einstellung nicht er- 
reicht werden konnte. Wie aber aus quali- 
tativen Beobachtungen im Handspektro- 
skop bei Sonnenlicht festgestellt werden 
konnte, ist neben der gemessenen Bande 
(Maximum in Benzol bei 438 un) noch eine 
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zweite, von etwas geringerer Intensität, mit einem geschätzten Maxi- 
mum bei etwa 416 zu, vorhanden. Zur Kontrolle wurde durch eine 
2 cm dicke Schicht einer etwa 4-4 -10-° mol. Lösung von Perylen in 
Benzol das Absorptionsspektrum mit Hilfe eines Zeiss’schen Spektro- 
graphen photographiert und die Existenz dieser zweiten Bande ein- 
deutig festgestellt. Ihre vermutliche Gestalt ist durch den gestrichelten 
Teil der Kurve in Fig. 1 angedeutet. 

Zur Prüfung des Bererschen Gesetzes innerhalb des bei 
diesen Messungen in Betracht kommenden Konzentrationsbereichs 
wurde die 5 -10-* mol. Lösung auf das sechsfache verdünnt und in 
einer Schichtdicke von 12 cm gemessen. Wie die Werte in Tabelle 1C 
zeigen, liegen die Abweichungen innerhalb der Fehlergrenzen, womit 
die Gültigkeit des BEeRschen Gesetzes für Perylen in Benzol im unter- 
suchten Konzentrationsgebiet erwiesen ist. 


2. 3,9-Dichlorperylen C,H, ,Cl». 
Ye 
8 11 
9/\10/ 
10) 

Sämtliche in dieser Arbeit untersuchten Diderivate des Perylens 
sind 3, 9-Derivate, weshalb weiterhin nur mehr ihre Summenformel 
angegeben sei. Die Messergebnisse für das 3, 9-Dichlorperylen sind in 
Fig. 2 und Tabelle 2 wiedergegeben. 


3. Tetrachlorperylen C,A3Cl,. 
Cl-Atome vermutlich in 3, 9- und 4, 10-Stellung. Messergebnisse 
siehe Fig. 2 und Tabelle 3. 


4. Hexachlorperylen (,,H;01;. 


Stellung der zwei letzten Cl-Atome unbekannt. Messergebnisse 
siehe Fig. 2 und Tabelle 4. 


5. 8,9-Dibromperylen C,,H4,,Brs. 


Messergebnisse siehe Fig. 3 und Tabelle 5. 


6. 3,9-Dieyanperylen CA, (ON). 
Messergebnisse siehe Fig. 3 und Tabelle 6. 
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7. 8,9-Diacetylperylen 0,,H,,(C0 . CH;)». 
Messergebnisse siehe Fig. 4 und Tabelle 7. 


8. 8,9-Perylendicarbonsäurediäthylester C,,A,,(C00 . C,H,).. 
Messergebnisse siehe Fig. 4 und Tabelle 8. 
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Fig. 2. Fig. 3. 












9. 3,9-Dibenzoylperylen O,,H,,(C0 . C,H3;)- 
Messergebnisse siehe Fig. 5 und Tabelle 9. 





10. 3,9-p-Chlordibenzoylperylen C,,H,,(00 . C,H,Ch». 
Messergebnisse siehe Fig. 5 und Tabelle 10. 
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Tabelle 1. A Perylen in Benzol; B Perylen in Alkohol: 


C wie A; Prüfung des BEERschen Gesetzes. 
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465 
459 
454 
448 
446 
443 
440.5 
438 
436 
434 
430 
427 


800 
900 
3600 
8400 
17300 
29100 
38200 
33200 
27100 
17600 
11600 


1100° 

3900 

6200 
10900 
1700 
31700 
39700 
33500 
26100 
18600 
11700 





a ee 
BE BRENNER DEETETTEN LTE RE 


e ET LETTINEIE: BErR 


Optische Untersuchung des Perylens und seiner Derivate. I. 


Tabelle 2. Tabelle 3. Tabelle 4. 
Dichlorperylen. Tetrachlorperylen. Hexachlorperylen. 





Molare Molare 


Molare 
uu 


Extinktion a Extinktion Extinktion 





300 { 500 
1700 i 1300 
8700 3600 

17000 8100 
28200 19200 
35900 29400 
37400 33300 
34500 25400 
26200 18500 
22200 ) 20300 
19400 £ 2200 
21600 d 24800 
25800 . 23100 
28300 { 19400 
27400 : 16500 
23800 i 13300 
18700 

13600 

10800 
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Tabelle 5. Tabelle 6. Tabelle 7. 


Dibromperylen. Dieyanperylen. Diacetylperylen. 





Molare Molare < | Molsre 
Extinktion Extinktion 2 | Extinktion 





508 500 
492 4200 

488 8200 

484 15000 

451 23800 

478 30300 

474.5 33300 

33600 

31200 

28000 

23000 

24300 

26300 

27200 

27400 

25200 

21600 

18300 

Z. physikal. Chem. Bd. 135. 
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Tabelle 8. Tabelle 9. Tabelle 10. 
Perylendicarbonsäure-- Dibenzoylperylen. Parachlordibenzoyl- 
diäthylester. perylen. 
Molare Molare Molare 
u ut uu 

re Extinktion > Extinktion Ei Extinktion 

508 —_ 508 100 508 | 200 

484 2800 484 8000 492 4100 

478 14600 478 16800 484 | 12100 

474.5 24000 471 26400 478 23300 

471 29000 468 29100 474-5 28300 

465 34500 465 31500 471 30900 

459 31000 459 31100 468 | 32300 

454 24500 454 27000 465 32200 

448 23800 448 24000 462 | 30000 

443 27200 443 27600 459 28600 

438 28300 438 26200 456-5 26800 

434 25100 434 23500 454 | 26100 

430 19000 430 20800 451 27800 

427 17100 448 29300 

443 28600 

438 25700 

434 23100 

427 15200 


IV. Fehlerdiskussion. 

Innerhalb des Bereichs der ersten gegen das Rot zu liegenden 
Bande (438 au bis 472 uu) beträgt der mittlere Fehler beim Banden- 
maximum infolge der Einstellschwankungen durchschnittlich 
= 500. Das entspricht bei einer molaren Extinktion von 38000 1-69. 
Für zeitlich aufeinanderfolgende verschiedene Messreihen, bei 
gleichzeitiger Neufüllung der Küvetten, berechnet sich ein merklich 
höherer mittlerer Fehler, nämlich = 900 oder = 2-4, 

Für die zweite Bande ergibt sich der aus der Einstellgenauigkeit 
folgende mittlere Fehler durchschnittlich zu = 7001). Bei einer mo- 
laren Extinktion von 28000 entspricht das 2-5°,. Der mittlere Fehler 
bei mehreren aufeinanderfolgenden Messreihen ist = 1450 oder = 52°, 

Wegen der geringeren Messgenauigkeit im Bereiche dieser zweiten 
Bande sollen alle Folgerungen aus den Messungen auf die erste Bande 
bezogen werden. 


1) Dieser relativ geringe Unterschied gegen die erste Bande erklärt sich aus 
der doppelten Anzahl der Ablesungen im blauvioletten Teil des Spektrums. In 
Wahrheit ist die Einstellgenauigkeit innerhalb dieses Wellenlängenbereichs geringer 
als es diesem Ergebnis entsprechen würde. 
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V. Folgerungen aus den Versuchsergebnissen. 


Die Synthese des Perylens aus 3-Naphthol, sowie sein allgemeines 
chemisches Verhalten beweisen?), dass man diesen Körper als ein Naph- 
thalinderivat und nicht etwa als Anthracenderivat aufzufassen hat. 
Da die gesamten chemischen Eigenschaften 
des Naphthalins bisher am besten durch das 
von STARK, H. KAuUFFMANN, E. MÜLLER und 
R. MÜLLER?) entwickelte Formelbild darge- 
stellt werden, sei auch für das Perylen die ana- 
loge nebenstehende Elektronenformulierung 
angenommen. Die gezeichneten Punkte ent- 
sprechen den immer zwei Atomen gemein- 
samen Valenzelektronen. 

Es entsteht nun die Frage der Zuordnung 
der gemessenen Banden zu irgendwelchen 
im Molekül vorhandenen Elektronengruppen. 
Von besonderer Wichtigkeit ist dabei die 
Entscheidung, ob die beiden im sichtbaren 
Teil liegenden Banden irgendwelchen Valenzelektronen zwischen 
U und H zukommen können oder nicht. Da nach den Erfahrungen 
an anderen Kohlenwasserstoffen die Absorption soleher Bindungen 
immer sehr tief im Ultraviolett liegt, ist es unwahrscheinlich, dass 
hier die genannten Elektronen im sichtbaren Spektrum absorbieren. 
Ausserdem mögen noch folgende Überlegungen, die ebenfalls gegen 
eine Annahme der ©—H-Elektronen als der im Sichtbaren farb- 
gebenden Gruppen sprechen, angestellt werden: Selbst unter der 
etwas unwahrscheinlichen Voraussetzung, dass alle zwölf zwischen © 
und # vorhandenen Elektronenpaare untereinander gleichwertig sind 
(also der gleichen Absorptionsbande entsprechen) müsste — wenn die 
untersuchten Banden diesen Gruppen zugehörten — der Ersatz zweier 
durch irgendwelche Substituenten vermutlich eine Verminderung der 
Intensität dieser Banden um ungefähr !/, bewirken. Weiter müsste 

- entsprechend dem Vorhandensein einer neuen Elektronengruppe 


Elektronenformel 
des Perylens, 


1) Vgl. die Arbeiten A. Zık&s und Mitarbeiter. Monatsh. Chem. 40, 403, 405. 
1919. 483, 126. 1922. 44, 366, 380. 1923. 45, 232. 1924. 48, 640, 742. 1927. Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 58, 323, 330, 799, 2222, 2386. 1925. 60, 577. 1927. 

2) J. STARK, Prinzipien der Atomdynamik III. Leipzig 1915. H. KaurFrMmann, 
Die Valenzlehre. H. Pavury, J. pr. Chem. 98, 118. 1918. E. MüLLer, Z. Elektrochem. 
30,493. 1924. 831, 143. 1925. R. MüLter, Z. Elektrochem. 33, 152. 1927. 
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(zwischen € und dem Substituenten) — wahrscheinlich eine neue 
Absorptionsbande auftreten. Wie aber die Ergebnisse an den 3, 9- 
Halogenderivaten und am 3,9-Dieyanperylen beweisen, tritt eine 
nennenswerte Erniedrigung der molaren Extinktion in diesen Fällen 
nicht ein. Ebensowenig konstatiert man das Auftreten einer neuen 
Bande. Die eingeführten Substituenten bewirken lediglich eine Ver- 
schiebung der Absorptionsbanden nach längeren Wellen, sowie eine 
gelinde Verbreiterung dieser Banden. Bei Tetra- und Hexaderivaten 
müsste eine Erniedrigung der Intensität um !/, bzw. !/, gegenüber 
der molaren Extinktion des Perylens eintreten, was ebenfalls nicht 
beobachtet wird. Daraus, sowie aus dem Nichtauftreten neuer Banden 
kann mit einiger Sicherheit geschlossen werden, dass ein Einfluss auf 
die Bindungselektronen der Substituenten bei den hier vorliegenden 
Messungen, nicht registriert wurde. Diese Messungen bestimmen viel- 
mehr den Einfluss verschiedener Atome und Gruppen auf weiter 
entfernte an der Substitution nicht direkt beteiligte Elektronen- 
gruppen. 

Vorläufig, als blosse Vermutung, sei die Ansicht ausgesprochen, 
dass der zentrale, in der Formel durch einen gestrichelten Kreis ge- 
kennzeichnete Ring die farbgebenden Elektronen enthalten müsse. 
In ihm sind die Elektronen offenbar am dichtesten gepackt und die 
gegenseitige Beeinflussung dürfte hier daher am grössten sein. 

Es sei nun der aus den Messungen ersichtliche Einfluss der ver- 
schiedenen in 3, 9-Stellung substituierten Atome und Gruppen näher 
betrachtet. Diese Substituenten bewirken eine Veränderung der Ab- 
sorptionsbanden des Perylens in dreifacher Hinsicht: 

1. Verschiebung der Banden, 

2. Verbreiterung der Banden, 

3. Intensitätserniedrigung der Banden. 

Wie schon erwähnt, knüpfen sich die folgenden Betrachtungen an 
die erste, weiter gegen das Rot zu liegende Bande. 

Zu 1. Hinsichtlich der Verschiebung gegen das Rot hin ordnen 
sich die einzelnen Substituenten in folgende Reihe: Cl (13 uu), Br 
(16-5 un), CO.C,H, (25 un), CN (26 un), C0O0.C;,H, (27 un), 
CO .C,H,;,Cl (29 un), CO.CH;, (34-6 un). 

Zu 2. Um ein Mass für die Verbreiterung zu gewinnen, wurde 
der auf- und absteigende Ast der ersten Bande bis zur Extinktion 
null (Wellenlängenachse) extrapoliert und die Breite der Banden an 
dieser Stelle in u. gemessen. Dieser Wert sei im folgenden als ‚Basis- 
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hreite‘‘ bezeichnet (siehe Fig. 3). Man kann natürlich auch eine der 
sogenannten ‚‚Halbwertsbreite‘“ bei Spektrallinien analoge Grösse zur 
Messung benutzen. Es wäre das diejenige Breite (in ww), bei der die 
Intensität der Bande auf den halben Wert des Maximums abgesunken 
ist (siehe Fig. 5). Dann fallen naturgemäss die absoluten Unterschiede 
seringer aus. Ein Vorteil ist dagegen die nur über geringere Strecken 
auszuführende Extrapolation. Diese Extrapolation kann allerdings 
auch im ersten Falle — wenigstens bei den Beispielen geringerer Ver- 
breiterung (Cl, Br, CN) — mit genügender Genauigkeit ausgeführt 
werden, da die Kurvenäste nahezu Gerade sind und auch der Ast auf 
der kurzwelligen Seite der Bande bis nahe an die Wellenlängenachse 
heranreicht. Für die stärkeren Verbreiterungen dürfte die Messung 
der „Halbwertsbreite‘ günstiger sein. 

Die Reihenfolge der verbreiternden Wirkung der Substituenten 
ist die in Tabelle 11 angeführte. Zeile 1 bringt die Formel des Sub- 
stituenten, Zeile 2 und 4 ‚‚Halbwertsbreite‘‘ bzw. ‚‚Basisbreite‘‘, Zeile 3 
und 5 die entsprechenden Unterschiede gegen die Breite der Perylen- 
bande. 

Da auftretende Bandenverbreiterungen in der Literatur öfters 
durch die ‚„Schwerewirkung‘ der Substituenten erklärt werden, d.h. 
also, die hervorgerufene Wirkung ceteris paribus dem Gruppengewicht 
proportional laufen soll, so sind in Zeile 6 der Tabelle 11 die Summen 
der Atomgewichte der Substituenten aufgeführt. Man sieht, dass von 
einer durchgehenden Parallelität nicht die Rede sein kann. Cl mit 
dem relativen Gewicht 35 verbreitert weniger als ON mit 26, Br mit 80 
viel weniger als OO. CH, mit 43 und 000. (,H, mit 73. Nach der 
derzeit herrschenden Vorstellung über den Mechanismus der Absorp- 
tion wäre eine solche Wirkung des Gewichts einer Gruppe auch kaum 
zu erwarten. Dagegen besteht eine gewisse Wahrscheinlichkeit, dass 
die Elektronenhüllen der substituierenden Atome und Gruppen in 
irgendwelcher Beziehung zu den auftretenden Verbreiterungen stehen 
werden. Um einen eventuellen Zusammenhang zu prüfen, sind in 
Zeile 7 die Gesamtzahl der Elektronen der Substituenten, in Zeile 8 
die Zahl der Elektronen der Aussenschalen angegeben. Es zeigt sich, 
dass eine deutliche Parallelität zwischen der verbreiternden Wirkung 
und der Elektronenzahl der Substituenten besteht, und dass offenbar 
den Aussenelektronen ein besonderes Gewicht zukommt. Berücksichtigt 
man überhaupt nur die Zahl der Elektronen in der äussersten Schale 
(Horizontalreihe 8), so fügt sich die gefundene Reihenfolge der Ver- 
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breiterung — mit Ausnahme des Br — vollkommen der Aufeinander- 
folge der Elektronenzahlen. Brom verbreitert allerdings mit 7 Elek- 
tronen in der Aussenschale mehr als CN mit 9 (C=4, N =55). Be- 
denkt man aber, dass die tatsächliche Wirkung vermutlich auch von 
den Innenschalen — wenn auch in geringerem Masse — mitbestimmt 
wird, und dass das Br neben den 7 Elektronen der äussersten (N)- 
Schale noch 28 weitere Elektronen, davon 18 in der nächst tieferen 
(M)-Schale besitzt, dann ist diese Umstellung zwischen Br und CN 
wohl verständlich. 


Tabelle 11. 











7) BE & 
5 Il. 
Gruppe >|8 x NS “ u 5 | © 
& 5 ee 
= IB 1. 8 
Halbwertsbreite in uu ....' 125 165 165 17 26.5 27.6, 36:5) 36-5, 22-5 
Unterschied gegen Perylen.. 0 4 4 4514 15 | 3831| 24 10 
Basisbreite in uu ....... 2 0295 31 32 139 43 | 50 | 52 | 38 
Unterschied gegen Perylen.. 0 45) 6 74|1|88 | 27 |13 
Summe der Atomgewichte.. 1 35 26 80 43 73 |105 ‚138 | 70 
Zahl der Gesamtelektronen.. — 733512313 55 | 71 34 
Zahl der Elektronen in den | 
Aussenschalen ........ —!'7 9 21:2. 202189 39 | 45 14 
Verschiebung gegen Rotinuu — 3 6 165 d6 7 | 3 | 29 | 335 
Erniedrigung der molaren Ex- | | 
N EEE Er 0 0 0 | 0 5000 | 4000 | 6000 6000 | 1000 


Wie man sich diesen Einfluss benachbarter Elektronenhüllen auf 
die absorbierenden Zentren zu denken hat, ob man ihn im Sinne der 
klassischen Theorie als eine Resonanzwirkung auffasst, oder möglicher- 
weise als einen Starkeffekt deuten soll, ist vorläufig nicht zu ent- 
scheiden. Jedenfalls aber zeigen die hier vorliegenden Ergebnisse, dass 
eine solche Nähewirkung von Elektronenhüllen vorhanden ist, und 
dass offenbar den weiter aussen liegenden Schalen der Substituenten 
ein bedeutend höherer Einfluss zukommt. Konsequenterweise wird 
man dann folgern dürfen, dass unter sonst gleichen Bedingungen 
(gleiche Elektronenzahl der Substituenten, gleiche Lage in bezug auf 
das absorbierende Zentrum). die Wirkung um so stärker sein wird, je 
lockerer die störenden Aussenelektronen gebunden sind oder — im 
Sinne der BoHgschen Theorie — je energiereicher die Quantenbahnen 
sind, die sie einnehmen. Eine weitere Folge dieser Auffassung ist die 








RR TESTEN 














N 








n auf 
je der 
icher- 
ı ent- 
, dass 
, und 
jenten 
wird 
ungen 
ıg auf 
ird, je 
— im 
ahnen 
ist die 


ui 


Sie; 


SER 


: 
Rx 
© 
& 
1A 
© 
gi 
R: 
® 
+ 
Er 
N 


Optische Untersuchung des Perylens und seiner Derivate. I. 359 


Annahme, dass auch das Lösungsmittel einen analogen, wenn auch 
wegen der grösseren Entfernung der störenden Moleküle — im all- 
gemeinen nicht so grossen Effekt bewirken müsse. Tatsächlich ist ein 
solcher Einfluss auch festzustellen. Aus den in Tabelle 1 und Fig. I 
dargestellten Messungen an Perylen in Äthylalkohol bzw. Benzol ent- 
nimmt man, dass der Lösung in Alkohol (20 Aussenelektronen) eine 
Halbwertsbreite der Bande von 10-5 uu zukommt, während der analoge 
Wert für die Lösung in Benzol (30 Aussenelektronen) 12-5 vu beträgt. 
Zu 3. Wie Zeile 10 der Tabelle 11 zeigt, besteht zwischen Ver- 
breiterung und Intensitätserniedrigung der Banden eine gewisse Ähn- 
lichkeit im allgemeinen Gang. Ob eine exakte Proportionalität vor- 
handen ist, lässt sich aus dem vorliegenden Beobachtungsmaterial 
nicht einwandfrei ablesen, da die Messgenauigkeit für eine solche Ent- 
scheidung zu gering ist. Keinesfalls aber widersprechen — in Anbe- 
tracht der Fehlergrenzen — die gefundenen Zahlen der Möglichkeit 
einer solchen Proportionalität. 

Vergleicht man nun an Hand der Zeile 9 in Tabelle 11 die Reihen- 
folge der verbreiternden Wirkung der Substituenten mit ihrer Wirkung 
auf die Verschiebung des Bandenmaximums nach längeren Wellen, 
so sieht man, dass die beiden nicht parallel gehen. Da einer Absorption 
bei längeren Wellen ein höherer Lockerungsgrad der absorbierenden 
Elektronen entspricht, entsteht die Frage, welche Eigenschaften der 
substituierenden Atome und Gruppen für diese Lockerung verant- 
wortlich sein könnten. Vom Standpunkt der Elektronentheorie der 
chemischen Valenz (ob man das Modell BoHrs vor Augen hat, 
oder wie z. B. STARK die Valenzelektronen als ruhend annimmt, ist 
dabei nicht von Bedeutung) steht zu erwarten, dass die Elektronen- 
affinität des an (€ gebundenen (H ersetzenden) Atoms dabei mass- 
gebend sein wird. Zugleich aber sei festgestellt, dass die Elektronen- 
affinität nicht in allen Fällen eine unveränderliche Eigenschaft des 
Atoms ist, sondern, dass sie unter anderem eine Funktion der mit ihm 
verbundenen anderen Atome sein muss. (So hat z.B. C in OH, eine 
andere Elektronenaffintität als C in der CO-Gruppe des CO. CH,.) 
Wird also z. B. ein H eines Kohlenwasserstoffs durch irgendeinen Sub- 
stituenten ersetzt, der eine von H verschiedene Affinität zum Elektron 
besitzt, so wird der Energieinhalt der entsprechenden Valenzelek- 
tronenbahnen (Bindung) ein anderer werden und damit wird sich auch 
das Absorptionsgebiet dieser Elektronen ändern. iviese Wirkung wird 
sich aber nicht nur auf die Bindungselektronen erstrecken, sondern 
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sich im Molekül (vermittels der C'-Kette) weiter fortpflanzen, so dass 
auch die Energie- und damit Absorptionsverhältnisse entfernterer 
Elektronengruppen eine Verschiebung erfahren werden [vgl. dazu das 
von KERMAK und ROoBINSoN aufgestellte und von HÖöJENDAHL ein- 
gehender begründete „Prinzip der induzierten abwechselnden Pola- 
rität‘“, das eine solche Fernwirkung ebenfalls annimmt!)]. Nach wel- 
cher Richtung diese Verschiebung stattfinden wird, dürfte allgemein 
noch nicht zu beantworten sein, jedoch lässt die Wirkung des Ol 
darauf schliessen, dass in den hier beobachteten Fällen der Ersatz 
des H durch einen stärker elektronenaffinen Substituenten den Ener- 
gieinhalt erhöht, d.h. also die Valenzelektronen lockert. 

Allerdings weist eine Reihe von Tatsachen darauf hin, dass die 
Elektronenaffinität nicht der einzige Faktor sein kann, der den Energie- 
inhalt einer Bindung und damit das Absorptionsgebiet (einigermassen 
definiert durch das Absorptionsmaximum) der betreffenden Elek- 
tronengruppen bestimmt. Die besonders hohe bathochrome Wirkung 
von Gruppen mit mehrfachen Bindungen legt den Gedanken nahe, 
dass auch in diesem Falle die Struktur der benachbarten Elektronen- 
hüllen (d. h. also Zahl und Energieniveau der Hüllenelektronen) 
einen bestimmenden Einfluss ausüben wird. Das würde heissen, dass 
neben dem früher besprochenen störenden Einfluss der Hüllen (der 
sich in der Verbreiterung der Banden zu äussern scheint) auch das 
Energieniveau der absorbierenden Elektronen im Mittel erhöht, d.h. 
also das Absorptionsmaximum nach längeren Wellen verschoben wird. 
Verfasser ist der Ansicht, dass also mindestens diese beiden Faktoren, 
Elektronenaffinität und Struktur der benachbarten Elektronenhüllen, 
zur Beschreibung der tatsächlichen Verhältnisse nötig sein werden. 
Weitergehende Schlüsse und eingehende Begründung dieser Auffassung 
durch Heranziehung anderer Erscheinungsgebiete sollen einer geson- 
derten Untersuchung vorbehalten bleiben. Vorläufig möge nur darauf 
hingewiesen werden, dass man vermutlich in der beobachteten Banden- 
verbreiterung ein Mittel hat, die eine der beiden für die Verschiebung 
des Bandenmaximums massgebende Komponente rein zu beobachten. 

Es wäre natürlich nicht ausgeschlossen, aus dem etwas anderen 
Verhalten der zweiten, gegen das Ultraviolett zu liegenden Bande 
(die Reihenfolge der Verschiebung ist in diesem Falle eine andere; 


1) KERMAK und RoBINson, J. Chem. Soc. London 121, 427. 1922. K. HöJen- 
DAHL, J. Chem. Soc. London 125, 1381. 1924. 
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so ist z. B. die zweite Bande des 3, 9-Dieyanperylens viel weniger stark 
segen das Rot verschoben, als die erste usw.) weitere Schlüsse etwa 
auf die Lage der entsprechenden absorbierenden Elektronengruppen 
im Molekül und anderes mehr zu ziehen. Doch dürften in Anbetracht 
der geringeren Messgenauigkeit im Bereiche der zweiten Bande, sowie 
der kleinen Anzahl der bisher untersuchten Körper, solche Schlüsse 
vorläufig noch nicht am Platze sein. 


VI. Zusammenfassung. 


Die im Sichtbaren liegenden Absorptionsbanden des Perylens und 
einiger seiner Derivate werden in benzolischer Lösung mit Hilfe eines 
Könsg-MARTENSschen Spektralphotometers ausgemessen und die Mess- 
ergebnisse in Form von Kurven und Tabellen dargestellt. 

Man beobachtet einen Einfluss der eingeführten Substituenten CT, 
Br, C0O.CH,, C00.0,H, CO.C,H,. CO.C,H,.Cl auf die Ab- 
sorptionsbanden in dreifacher Hinsicht: 1. Verschiebung der Banden 
nach längeren Wellen, 2. Verbreiterung der Banden, 3. Intensitäts- 
erniedrigung der Banden. Es wird gezeigt, dass eine Proportionalität 
zwischen Verbreiterung und der Zahl der Hüllenelektronen der Sub- 
stituenten besteht, wobei den Aussenschalen überwiegender Einfluss 
zukommt. Die Intensitätserniedrigung der Banden scheint mit der 
beobachteten Verbreiterung parallel zu laufen. Es wird die Vermutung 
ausgesprochen, dass die Elektronenaffinität der Substituenten einer- 
seits und die Struktur ihrer Elektronenhülle (Zahl und Energieniveau 
der Hüllenelektronen) für die eintretende Verschiebung des Banden- 
maximums verantwortlich sind. 








Über kritische Isothermen 
und die Zustandsgleichung von A. Wohl. 


Von 
Rudolf Wegscheider. 
(Eingegangen am 9. 6. 28.) 


Inhalt. 


Bedingungen, welche kritische Isothermen zu erfüllen haben. Bemerkungen 
zu einer Abhandlung von K. WoHL 


In einer Abhandlung über die Zustandsgleichung von normalen Stoffen!) be- 
schäftigt sich K. Wort auch mit meiner Besprechung?) der Zustandsgleichung von 
A. Woru?). Im allgemeinen erkennt er die Richtigkeit meiner Darlegungen an, 
beanstandet aber einige Einzelheiten. Hierzu habe ich folgendes zu bemerken. 

1. Auf S. 314 (Anm.) sagt K. Woutr: „Die Angabe WEGSCHEIDERS, dass, wenn 
man nur drei Wurzeln der Wontschen Gleichung im kritischen Punkt zusammen- 
fallen lässt, ausser dem Wendepunkt noch ein Maximum und ein Minimum auf 
der kritischen Isotherme liege, trifft nicht zu.‘‘ Hierbei hat er nur die Kurve für 
v>b beachtet und übersehen, dass ich ausdrücklich (II., 368) gesagt habe, das 
Minimum liege bei v<(b (Kurvenstück @H meiner Abhandlung Fig. 1). In der 
Tat entsprechen die von K. Wont (I., 314, Fig. 3) gegebenen Zeichnungen kritischer 
Isothermen genau dem, was ich über ihre Form gesagt habe (II., 368 bis 369). Für 
die kritische Isotherme (9 = 1) der neueren Wontschen Hauptgleichung (I., 310, 


Gleichung 3f) liegt das Minimum bei = = . 


2. Darin hat K. Won (I., 318, Anm.) mir gegenüber (II., 382) Recht, dass 
die Berechnung der Isotherme von CO, in der zweiten Abhandlung von A. Won 
nicht mit druckabhängigem b ausgeführt wurde. Ich habe übersehen, dass A. Wonr#t) 
ausdrücklich 8. 20 seiner ersten Abhandlung zitiert, Die Isotherme, auf welche ich 
mich bezogen habe, steht auf S.22. Dieses Versehen ist darauf zurückzuführen, 
dass ich die zweite Abhandlung nur in einer Nachschrift berücksichtigen konnte. 

3. K. Wonr sagt (I., 313), dass ich den unterschiedlichen Einfluss der beiden 
A. Wontschen Temperaturfunktionen auf die Isothermen unterhalb der kritischen 
Temperatur nicht bemerkt habe, der darin besteht, dass bei der Funktion mit der 


Temperaturpotenz 3 die Isothermen mit zwei Maximis und einem Minimum bei 


r7 


viel tieferer Temperatur auftreten, als bei der Funktion mit dem Exponenten 2 


ı) Z physikal. Chem. 133, 305. 1928; im folgenden als I. bezeichnet. 2) 2. 
physikal. Chem. 99, 361. 1921; im folgenden als II. bezeichnet. 3) A. Wonr, Z. 
physikal. Chem. 87, 1. 1914. *) A. Wont, Z. physikal. Chem. 99, 216. 1921. 
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Dasist richtig, aber es kommt nicht, wie K. WoHL andeutet, daher, dass ich die zweite 
Wontsche Temperaturfunktion erst in einer Nachschrift berücksichtigen konnte, 
sondern daher, dass ich gar keine Veranlassung hatte, mich mit dieser Frage zu 
beschäftigen. Bezüglich der ersten Zustandsgleichung (Exponent 2) habe ich darauf 
hingewiesen, dass die Isothermen bei hohen Temperaturen für v > b monoton ab- 
fallen (Kurven JK oder FL in II., 362, Fig. 1; im folgenden als Kurvenform © be- 
zeichnet), dass sie dagegen bei niedrigeren Temperaturen Kurven sind, die für das 
kleinste im fluiden Zustand mögliche Volumen (v = b) mit dem Druck — 00 be- 
ginnen und dann entweder ein Maximum (Kurve MNO in II., 362, Fig. 1; im fol- 
senden als Kurvenform A bezeichnet) oder zwei Maxima und ein Minimum (ebendort 
Kurve PQRTS; hier als Kurvenform B bezeichnet) haben. Beide Kurvenformen 
sind mit dem wirklichen Verhalten der Stoffe kaum verträglich (II., 366), da beide 
bedeuten, dass der fluide Zustand bei kleinem Volumen unbeständig wird. Ich 
habe daher die Grenzen zwischen den Kurvenformen A und B bei der ersten WoHL- 
schen Zustandsgleichung nicht untersucht. Da die zweite Wontsche Gleichung zu 
denselben Kurvenformen führt, hatte ich auch in der Nachschrift keine Veranlassung, 
auf diese Grenze einzugehen. 

K. Wont, (I., 312) hat nun die Lage dieser Grenze untersucht. Hiernach liegen 
bei der älteren Wonutschen Zustandsgleichung oberhalb der kritischen Isotherme 
die Kurven A, unterhalb die Kurven B. Bei der neueren Wonrtschen Zustands- 
gleichung liegen sowohl oberhalb, als unterhalb der kritischen Isotherme Kurven 
von der Form A. Die Kurven B treten erst bei viel tieferer Temperatur auf. Dieses 
Ergebnis ist so bemerkenswert, dass es eine nähere Besprechung verdient. 


Welche Bedingungen muss eine kritische Isotherme erfüllen? 


Nach dem Begriff des kritischen Punktes werden bei ihm zwei 
existenzfähige Phasen identisch!). Daher ist die kritische Isotherme 
in den wirklich vorkommenden Fällen die Grenze zwischen zwei Tem- 
peraturgebieten, in denen eine verschiedene Zahl von Phasen existenz- 
fähig ist. Im pv-Diagramm werden verschiedene Phasen durch mo- 
noton ab- oder ansteigende Kurvenstücke dargestellt. 

Im folgenden wird vorausgesetzt, dass in dem betrachteten Volum- 
bereich auf den Isothermen p = f (v) p eine eindeutige stetige Funktion 


!) Das ist der experimentelle Begriff des kritischen Punktes. Hiernach ändert 
sich bei ihm die Zahl der existenzfähigen Phasen. Man kann in dieser Änderung 
der Phasenzahl das wesentliche sehen und entfernt sich vielleicht nicht allzu weit 
von der ursprünglichen Bedeutung des kritischen Punktes, wenn man diese Be- 
zeichnung auch auf Punkte anwendet, bei denen eine Phase ihre Existenzfähigkeit 
verliert, ohne mit einer anderen existenzfähigen Phase identisch zu werden. Da- 
gegen weicht man nach meiner Meinung von der ursprünglichen Bedeutung des 
kritischen Punktes zu sehr ab, wenn man diesen Namen auch dann anwendet, wenn 
zwar einige Bedingungen erfüllt sind, die auch für kritische Punkte gelten, aber 
die Zahl der existenzfähigen Phasen gegenüber benachbarten Temperaturbereichen 
keine Änderung erfährt. 
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i - i dp .. ar i 
von v und die Differentialquotienten 5 nicht für einen endlichen 
dv 


Bereich von v-Werten Null sind. Überschreitet man die kritische Iso- 
therme beim kritischen Punkt, so muss sich die Zahl der reellen, von- 
einander verschiedenen Lösungen der Isothermengleichung ® = F (p) 
ändern. Denn es muss zwischen je zwei reellen verschiedenen Lösungen 
mindestens ein Maximum oder Minimum des Drucks liegen. Da die 
Maxima und Minima des Drucks die einzelnen Phasen abgrenzen, 
gibt es mindestens so viele Phasen als reelle ungleiche Wurzeln der 
Gleichung ® = F (p). Die Phasen entsprechen abwechselnd steigenden 
und fallenden Teilen der Kurve. Da die Kurventeile, in denen p mit 
steigendem ® steigt, keine physikalische Bedeutung haben, ist die Zahl 
der in Betracht kommenden (existenzfähigen) Phasen die Hälfte der 
Höchstzahl der reellen ungleichen Wurzeln, die auf dieser Isotherme 
auftreten können; bei einer ungeraden Zahl solcher Wurzeln kann die 
Zahl der existenzfähigen Phasen die grössere oder kleinere Hälfte der 
Zahl dieser Wurzeln sein. 

Ändern sich die Isothermen auch stetig mit der Temperatur, so 
kann eine Verminderung der Phasenzahl bei Änderung der Temperatur 
nur dadurch zustande kommen, dass ein Maximum und ein Minimum 
des Drucks zu einem Wendepunkt verschmelzen oder, was dasselbe 
ist, dass drei reelle Wurzeln der Gleichung ® = F (p) identisch werden. 
Bei weiterer Änderung der Temperatur müssen dann zwei von den 
drei Wurzeln imaginär werden. Daher ist das Zusammenfallen von 
drei Wurzeln eine notwendige Bedingung für den kritischen Punkt. 
Diese Bedingung ist aber keineswegs eine hinreichende. Denn mit den 
gemachten Stetigkeitsvoraussetzungen ist auch verträglich, dass bei 
einer Temperatur drei gleiche reelle Wurzeln auftreten, oberhalb und 
unterhalb dagegen entweder drei reelle verschiedene oder eine reelle 
und zwei imaginäre Wurzeln. Dann ändert sich die Phasenzahl bei 
Überschreitung der Isotherme mit den drei gleichen Wurzeln nicht. 
Diese Isotherme selbst hat auch die gleiche Phasenzahl, wenn die 1so- 
thermen oberhalb und unterhalb eine reelle und zwei imaginäre Wur- 
zeln haben. Der durch drei gleiche Wurzeln gekennzeichnete Punkt 
ist dann kein kritischer Punkt im physikalischen Sinn dieses Wortes. 
Das Gleichwerden von drei reellen Wurzeln der Iso- 
thermengleichung ® = F(p) beweist daher nicht das Vor- 
liegen eines kritischen Punktes. Ein solcher Fall liegt bei der 
neueren Zustandsgleichung von A. WoHL vor. 
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Wenn oberhalb und unterhalb des durch drei gleiche Wurzeln charakterisierten 
Punktes Isothermen mit drei reellen ungleichen Wu:zeln liegen, so ist der Punkt 
der gleichen Wurzeln ein ausgezeichneter Punkt, bei dem die bei höherer und nie- 
drigerer Temperatur existenzfähigen Phasen identisch werden. Insofern ist er ein 
kritischer Punkt. Ein kritischer Punkt im gewöhnlichen Sinn ist er aber auch nicht, 
weil die durch ihn gehende Isotherme nicht zwei Temperaturgebiete scheidet, die 
sich durch die verschiedene Zahl der in ihnen existenzfähigen Phasen unterscheiden. 


Die kritische Isotherme 
bei der neueren A. Wohlschen Zustandsgleichung. 
Wie K. Wonr gezeigt hat, gibt die Zustandsgleichung von A. WoRL 


mit dem Temperaturexponenten oberhalb der reduzierten Tem- 


0 
. 


EN R l 
peratur 9 = 2:53 in dem Bereich 9 > z monoton abfallende Kurven, 


bei tieferer Temperatur bis weit unterhalb der kritischen die Kurven- 
form A, bei noch tieferer Temperatur die Kurvenform B. Die Grenze 
zwischen den Kurvenformen A und B gibt er zu etwa 9 = 0.3 an; 
nach meiner Rechnung liegt sie bei ungefähr 9 — 0-435. Die Grenze 
zwischen der Kurvenform € (monoton abfallend) und A ist keine kri- 
tische Isotherme. Denn die beiden Kurvenformen geben einen einzigen 
existenzfähigen fluiden Zustand, der bei grossem Volumen den Ge- 
setzen der idealen Gase entspricht. Sie unterscheiden sich nur dadurch, 
dass bei der Kurvenform (€ der fluide Zustand bis zum Mindestvolumen 


existenzfähig ist, während die Kurvenform A für kleine, 


aber Z übersteigende Volume einen nicht existenzfähigen Zustand 


liefert. Beiden Kurvenformen entsprechen zwei reelle Lösungen der 
Gleichung » = F (p). Von diesen liegt aber bei der Kurvenform € nur 


BR - ! l - . u 
eine im Bereich 9 > r£ bei der Kurvenform A und positiven Drucken 


dagegen zwei, von denen eine dem nicht existenzfähigen Zustand ent- 
spricht. 

Die Isotherme für d = 1 ist noch weniger eine kritische Isotherme, 
obwohl sie durch den experimentell gegebenen kritischen Punkt geht. 
Sowohl oberhalb als unterhalb derselben gibt es nur einen existenz- 
fühigen fluiden Zustand. Die Kurve mit 9 = 1 hat ebensowenig einen 
Wendepunkt, wie die benachbarten Isothermen und ist gegenüber den 
oberhalb und unterhalb liegenden in keiner Weise physikalisch ausge- 
zeichnet. Sie hat nur eine mathematische Besonderheit. Die Glei- 
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chung 9 = F (r) hat nämlich für 9 = 1 beim Maximum von x vier 
reelle gleiche Wurzeln (9 = 1), während die Kurven oberhalb und 
unterhalb für positive x immer zwei reelle und zwei imaginäre Wurzeln 
haben. Ferner hat die Bedingung für Maxima und Minima von x 
bei # = 1 vier reelle Lösungen, davon drei gleiche in dem Bereich 


l ö ; R ; 
o > re während die benachbarten Kurven nur zwei reelle Lösungen 
| i e 1 
davon eine zwischen 9 = 0 und 9 = 1 ) geben. 


Wenn irgendeine Isotherme der neuen WoHtschen Zustands- 
gleichung als kritische Isotherme betrachtet werden kann, so ist es 
die, welche das Gebiet der Kurvenformen A und B trennt, da die 
Kurvenform B das Auftreten eines zweiten existenzfähigen fluiden 
Zustands bedeutet. Diese Isotherme liegt aber von dem experimentell 
gegebenen kritischen Punkt weit ab!). Sie ist durch einen Wende- 
punkt charakterisiert, der bei höherer Temperatur (Kurvenform 4) 
verschwindet, während er sich bei tieferer Temperatur in ein Maximum 
und ein Minimum aufspaltet. Sie wird also erhalten, wenn man die 
Temperatur aufsucht, bei der die Bedingung für Maxima, Minima und 
Wendepunkte mit zur Abszissenachse paralleler Tangente zwei gleiche 
Wurzeln hat. Die Gleichung 9 = F (x) hat dann beim Wendepunkt, 
der physikalisch als kritischer Punkt zu betrachten ist, drei gleiche 
Wurzeln, während die vierte bei grossem positivem oder bei negativem 
Volumen liegt, je nachdem das zugehörige x positiv oder negativ ist. 
Wie ich bereits hervorgehoben habe (II., 368), ist der Wendepunkt 
kein kritischer Punkt im gewöhnlichen Sinn; denn er liegt vor dem 
Maximum der Isotherme. Es werden also bei ihm zwei nicht existenz- 
fähige und eine existenzfähige Phase identisch, während beim kritischen 
Punkt der van DER Waarsschen Kurven zwei stabile und eine nicht 
existenzfähige Phase identisch werden. 


Temperatur, Wendepunkt und Maximum dieser kritischen Isotherme habe ich 
durch eine Näherungsrechnung ermittelt, die nicht bis zur völligen Genauigkeit 
fortgesetzt wurde. Es ergab sich 4 = 0-435186, Wendepunkt bei g = 0:670, Maxi- 
mum beigp = 15'328. Die Form der Isotherme ist so bemerkenswert, dass ich einige 
Zahlen hierher setze: 


4 0306 0670 07 1 8 1538 3 
a —4373 —4837 — 4780 — 4780 — 4077 — 0.0943 -+0:0519 + 0-0444. 


1) Bei der älteren Wontschen Gleichung liegt die durch # = 1 gegebene 
kritische Isotherme an der Grenze der Kurvenformen A und B. 
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Da der Wendepunkt bei negativem Druck liegt, liegt der bei Temperaturen 
unterhalb 9 = 0-43 existenzfähige flüssige Zustand bei negativen Drucken!). Für 
die Kennzeichnung der theoretischen Bedeutung der neueren K. Wontschen Zu- 
standsgleichung genügt es, darauf hinzuweisen, dass die einzige Isotherme, welche 
physikalisch als kritische Isotherme bezeichnet werden kann, bei der reduzierten 
Temperatur 0.435 liegt. Die von K. Wont neuerdings dargelegte praktische Brauch- 
barkeit dieser Zustandsgleichung im Gebiet des gasförmigen Zustands wird 


dadurch 
nicht berührt. 


1) Beinoch wesentlich tieferen Temperaturen kann sich allerdings das 
gebiet der Flüssigkeit auch auf positive Drucke erstrecken. 


Existenz- 


Wien, I. chemisches Laboratorium der Universität. 
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Bemerkungen 
zu der vorstehenden Abhandlung von R. Wegscheider. 


Von 
Kurt Wohl. 
(Eingegangen am 12. 6. 28.) 


Ich habe in der Tat leider übersehen, dass die von mir be- 
strittene Behauptung WEGSCHEIDERS, dass die kritische Isotherme 
der allgemeinen Wontschen Zustandsgleichung ein Minimum besitze, 
auf das — physikalisch ausserhalb des Rahmens einer Zustands- 
gleichung mit konstantem b liegende — Gebiet kleinerer Volumina 
als b bezogen war, wo sie zu Recht besteht. 

Die Auffassung von R. WEGSCHEIDER über den von mir bemerkten 
qualitativen Unterschied zwischen der alten und neuen Wontschen 
Zustandsgleichung deckt sich mit der meinen. Die Ansicht, dass weder 
die alte noch die neue WouHtsche Zustandsgleichung irgendeine Iso- 
therme liefern, die sämtliche an eine kritische Isotherme zu 
stellenden physikalischen Ansprüche befriedigt, habe ich in meiner 
Abhandlung gleichfalls vertreten!). Sie ist ja identisch mit der Aus- 
sage, dass die WonHtsche Gleichung eine Gasgleichung ist, die für 
kleinere Volumina als das kritische qualitativ versagt, dafür aber 
für das Gasgebiet vom kritischen Punkt bis zu höchster Verdünnung 
und in weitem Temperaturbereich mit grosser Genauigkeit gültig ist; 
denn ohne Bezug auf die flüssige Phase ist der kritische Punkt nicht 
vollständig zu definieren. Die Berechtigung, den durch Zusammen- 
fallen von vier Wurzeln der Wontschen Gleichung gekennzeichneten 
Punkt trotzdem als ‚kritischen Punkt“ zu bezeichnen, suchte ich 
durch den Satz darzutun: ‚‚Doch besitzt der kritische Purikt der Haupt- 
gleichung wegen -? = & —=0 alle Eigenschaften, die vom Stand- 
punkt einer reinen Gasgleichung, z.B. für das Unendlichwerden von (), 
und für die Ableitung der Konstanten der Zustandsgleichung aus den 
kritischen Daten, erforderlich sind.‘ 


1) Auch die von R. WEGSCHEIDER neu berechnete Isotherme enthält ja, \. € 
er betont, „keinen kritischen Punkt im gewöhnlichen Sinne“. 
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Über die Diffusion eines Wasserstoff- oder 
teduktionspotentials durch Platin und Palladium. 


Von 
teinhard Köhler. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 8. 6. 28.) 


Mitteilungen von NERNST-LESSING und SCHMIDT-LÜückE über Wasserstoff- 
diffusion durch Pt werden erweitert und bestätigt. Bei anderen Reduktionsmitteln 
ist die Diffusion durch Pd um so geringer, je mehr das Potential gegen eine Wasser- 
stoffelektrode nach der Oxydationsseite rückt. 


Erster Teil. 
Die Wanderung des Wasserstoffs in Abhängigkeit 
von der Plattendicke. 
1. Einleitung. 

Die vorliegende Untersuchung greift zurück auf eine Arbeit von 
NERNST und Lessin@G!) über die Wanderung galvanischer Polarisa- 
tion durch Platin- und Palladiumplatten. Auf der einen Seite einer 
Platin- oder Palladiumplatte wurde ein hohes Wasserstoffpotential 
erzeugt und zwar durch kathodische Polarisation, durch Gegenleiten 
von Wasserstoff unter Atmosphärendruck oder auch durch ein geeig- 
netes Reduktionsmittel. Die auf der anderen Seite der Platte nach 
einer bestimmten Zeit eingetretene Spannungsänderung war ein Mass 
für den durch das Metall diffundierten Wasserstoff. 

Aus einer theoretischen Überlegung entnehmen die Verfasser, 
dass bei verschiedenen Platten die zu einer bestimmten Potential- 
änderung gehörenden Zeiten sich wie die Quadrate der Plattendicken 
verhalten müssen. Die Gültigkeit dieses Diffusionsgesetzes wurde von 
ihnen experimentell geprüft. Bevor ich die Ergebnisse ihrer Versuche 
kurz darstelle, empfiehlt es sich, einige von den Autoren benutzte, 
sehr zweckmässige Bezeichnungen einzuführen, an die ich mich im 
folgenden stets halten werde. 


I) NerNsT und Lessing, Göttinger Nachrichten, math.-phys. Klasse 1902. 
5. 146ff. 


Z. physikal. Chem. Bd. 135. 24 
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Als Aussenseite des Tiegels bzw. der Platte ist diejenige Seite 
bezeichnet, die mit Wasserstoff beladen bzw. mit Reduktionsmittel 
bespült wurde. Ihr Potential ist das Aussenpotential. Die nicht 
polarisierte andere Seite, die Innenseite, besitzt ein Innenpotential. 
Diese Terminologie lehnt sich an die Versuchsanordnung an. 

Nun zu den Resultaten der von NERNST und LessInG angestellten 
Experimente. Platinbleche von der Wandstärke 0-3 mm zeigten bei 
21tägiger kathodischer Polarisation keine merkliche Änderung des 
Innenpotentials, während bei Platten von 0-036 mm ein deutlicher 
Effekt beobachtet wurde. Die Verfasser waren jedoch der Ansicht, 
dass bei den dünnen Platten von einer wirklichen Diffusion des Wasser- 
stoffes durch das Metall keine Rede sein könne, da ‚‚es sonst unerklär- 
lich wäre, warum bei stärkeren Platten die Erscheinung völlig ver- 
schwindet“. Sie glauben Poren in dem dünnen Blech annehmen zu 
müssen; Versuche, auf chemischem Wege solche Poren unmittelbar 
nachzuweisen, schlugen fehl. Für Palladium fanden die Autoren!) in 
erster Annäherung das Quadratgesetz bestätigt. 

Später haben dann ScHMIpDT und Lücke?) mit einer ähnlichen 
Versuchsanordnung eine Prüfung des NErNsST-Lessinsschen Diffu- 
sionsgesetzes an 0-02 mm und 0-03 mm dicken Platinblechen vorge- 
nommen. Sie fanden das Quadratgesetz bestätigt, aber nur für kleine 
Potentialänderungen. Für grössere Änderungen des Innenpotentials 
gilt das Gesetz nicht mehr. Nach Ansicht der Verfasser ist in diesem 
Falle eine für die theoretische Ableitung wesentliche Annahme nicht 
mehr erfüllt. 

Die von NErNST und Lessing angegebene Ableitung des Quadrat- 
gesetzes ist nämlich nur unter der Voraussetzung schlüssig, dass der 
ur wo u die Wasserstoffkonzentration und x 
die Richtung des Diffusionsstromes bezeichnet, für die Innenseite der 
Platinwand gleich Null gesetzt werden darf. Die Verfasser hatten 
guten Grund zu dieser Annahme. Ganz analoge Probleme der Wärme- 
leitung legen einen derartigen Verlauf der Wasserstoffkonzentrations- 
kurven im Innern des Metalls nahe. Aus der Beobachtung, dass eine 
längere Zeit schwach polarisierte Platinelektrode nach Aufhören des 
polarisierenden Stromes ihr Potential nur sehr langsam änderte, war 
ausserdem zu schliessen, dass kein Austausch von Wasserstoff zwi- 


Differentialquotient 


3) L. c., 8. 369. 2) SCHMIDT und Lücke, Z. Physik 8, 152ff. 1922. 
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schen Platinplatte und Elektrolyt stattfand. Die in Rede stehende 
Grenzbedingung durfte somit als erfüllt angesehen werden. 

Diesem Tatbestand widersprechen die Beobachtungen von 
SCHMIDT und Lücke. Bei ihren Versuchen erfolgte nach Unterbre- 
chung der Polarisation ein rascher Anstieg des Innenpotentials. Sie 
schliessen daraus, dass der Wasserstoff in die Flüssigkeit hineindiffun- 
diert und folgern weiter: Ist diese Diffusion in den Elektrolyten hinein 
wirklich erheblich, dann ist ohne weiteres klar, dass NERNST und Les- 
sınG bei dickeren Blechen zu negativen Resultaten kommen mussten: 
der Wasserstoff entweicht ebenso schnell in die Flüssigkeit hinein wie 
er durch das Blech hindurchdiffundiert, so dass sich eine elektro- 
motorisch wirksame Gaskonzentration nicht ausbilden kann. 

Mit einer anderen Methode wies BODENSTEIN!) in demselben Jahre 
nach, dass ein Platinzylinder von 0-1 mm Wandstärke bei 40° kleine 
Mengen Wasserstoff diffundieren lässt. 

Die einander entgegenstehenden Resultate der erwähnten Ar- 
beiten waren der Anlass, dass ich die Diffusion von Wasserstoff durch 
Platinplatten bei Zimmertemperatur nach der von NERNST und Les- 
SING ausgearbeiteten Methode noch einmal überprüfte. Insbesondere 
sollten meine Untersuchungen feststellen: Lässt sich bei Platintiegeln, 
die hinsichtlich ihrer Wandstärke zwischen dem in der NERNST-LES- 
sınsschen und in der SCcHMIDT-Lückeschen Arbeit benutzten Platin- 
material stehen, nicht doch eine Diffusion nachweisen? Gilt, falls sich 
eine solche Diffusion nachweisen lässt, das Quadratgesetz ? 






2. Versuchsanordnung. 

Es wurde zunächst in enger Anlehnung an die NERNST-L&EssınG- 
sche Versuchsanordnung gearbeitet, deren schematische Abbildung 
sich in der oben zitierten Abhandlung findet. Kleine reagenzglasför- 
mige Pt- und Pd-Tiegel, 42 mm hoch, 15 mm Durchmesser, 0-05 mm 
bzw. 0-1 mm Wandstärke, von HERAEUS für diesen Zweck angefertigt, 
wurden mit normaler Schwefelsäure gefüllt und aussen kathodisch 
polarisiert — gleichfalls in normaler Schwefelsäure — bzw. mit Chrom- 
chlorür behandelt. Das anfängliche Potential der Tiegelinnenseite lag 
etwa in der Mitte zwischen dem reinen Sauerstoff- und dem reinen 
Wasserstoffpotential. Eine Änderung nach der Seite des Wasser- 
stoffes, also ein Abfall des Potentials in der Richtung des NERNST- 
schen Nullpunktes, zeigte an, dass Wasserstoff durch die Metallwand 


1) BODENSTEIN, Z. Elektrochem. 28, 516ff. 1922. 
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diffundiert war. Im Abstand von 0-8 bis lcm von der Tiegelwand 
war eine Platinspirale angebracht, die als Anode diente. Gemessen 
wurde gegen eine Merkurosulfatelektrode, deren Potential nach Lv- 
THER-MICHIE!) zu + 0-684 Volt bezogen auf den H,-Nullpunkt anzu- 
setzen ist. Die Möglichkeit, dass Wasserstoff auf einem anderen Wege 
als dem der Diffusion durch das Metall zur Tiegelinnenseite gelangen 
konnte, wurde durch zahlreiche Schutzmassnahmen ausgeschlossen, 
deren Wirksamkeit durch wochenlange Blindversuche geprüft wor- 
den war. 

Für dünne Palladiumbleche wurde eine andere Apparatur not- 
wendig, da Tiegel in dieser Wandstärke nicht stabil genug waren. 
Eine kleine Ausbeulung hätte bei der Brüchigkeit des Palladiums 
Risse und Poren erzeugen und dadurch die Versuche illusorisch machen 
können. Am ratsamsten erschien mir daher eine Anordnung, bei der 
das Blech auf einer ebenen Fläche auflag. An zwei?) parallel laufende 
Capillaren von 0-5 mm Weite und 30 cm Länge wurde ein kreisrunder 
geschliffener Flansch von 25 mm Durchmesser so angeblasen, dass die 
Capillaröffnungen symmetrisch zum Zentrum und möglichst dicht bei- 
einander angeordnet waren. Auf den ebenen Flansch wurde die be- 
treffende dünne Pd-Platte derart aufgekittet, dass zwischen Capillar- 
öffnungen und Palladium ein zylinderförmiger Hohlraum von 0-5 mm 
Höhe und 7 mm Durchmesser freiblieb, der mit normaler Schwefel- 
säure gefüllt wurde. Dieser Hohlraum stellt nunmehr ‚‚das Tiegel- 
innere“ dar, im übrigen blieb die Apparatur die gleiche. 

Als Messinstrument diente ein Quadrantelektrometer mit Quarz- 
faden. Die Empfindlichkeit betrug 1-6 Millivolt pro Skalenmillimeter. 


3. Besprechung der Versuche mit Platin. 

Die Diffusion des Wasserstoffs durch Platin bei Zimmertempe- 
ratur habe ich in über 20 Versuchen geprüft. Es wurden je zwei 
Tiegel von der Wandstärke 0-05 mm und 0-1 mm untersucht. Das 
Innenpotential fiel dabei deutlich ab, wenn aussen kathodisch polari- 
siert oder Chromchlorür vorbeigeleitet wurde. Der Abfall betrug 200 
bis 800 Millivolt in 100 Stunden je nach den Versuchsbedingungen. 
Um eine Wanderung des Wasserstoffs durch Poren, wie sie NERNST 
und LessinG bei ihren dünnen Blechen annahmen, kann es sich bei 
meinen Versuchen nicht handeln. Der Abfall setzte bei den dicken 





1) LurTHer-MicHiE, Z. Elektrochem. 14, 828. 1908.  ?®) Es wurden zwei 
Capillaren lediglich der bequemen Einfüllung wegen genommen. 
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Tiegeln erst mehrere Stunden nach Versuchsbeginn langsam ein, was 
mit dem Vorhandensein von Poren kaum verträglich ist. Der quanti- 
tativen Auswertung entzieht sich der grösste Teil dieser Versuche, da 
störende Begleiterscheinungen den eigentlichen Effekt überlagerten 
und die Resultate verzerrten. 

Der Diffusionseffekt nämlich war sehr stark davon abhängig, 
wie weit der vom früheren Versuch im Metall vorhandene Wasserstoff 
entfernt worden war. Um die Versuche reproduzierbar zu machen, 
wurden die Tiegel vor einem neuen Versuch stets mehrmals aus- 
gekocht und geglüht. Störend und den Effekt verkleinernd wirkte 
bei der langen Versuchsdauer auch die Diffusion des Wasserstoffs 
von der Tiegelinnenwand hinweg in den Elektrolyten. Diese Er- 
scheinung wurde bereits von SCHMIDT und LÜückE beobachtet. Meine 
Versuche bestätigen ihre Angaben in jeder Hinsicht. Der polarisierende 
Strom wurde so stark gewählt, dass sich die Tiegel gerade noch nicht 
merklich erwärmten. 

Aus den Versuchen mit Chromchlorür lassen sich quantitative 
Schlüsse deshalb nicht ziehen, weil die reduzierende Kraft des Chlorürs 
nicht für Tage konstant gehalten werden konnte und stark von dem 
Alter und den Herstellungsbedingungen der Lösung abhing. 


4. Die Prüfung des Quadratgesetzes bei Platin. 
Die Gültigkeit des Quadratgesetzes prüfte ich an drei Versuchen, 
die mit allen notwendigen Vorsichtsmassregeln und unter möglichst 
gleichen Versuchs- und Anfangsbedingungen ausgeführt wurden. 


Tabelle 1. 
Kathodische Polarisation mit 0-25 Amp. Stromstärke. 





h | p h p h p 





Versuch 1. Tiegel1. Wandstärke 0-05 mm. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung.) 
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Versuch 2. Platintiegel 2. Wandstärke 0-05 mm. 


741 ) 48.5 | 
743 4 | 
734 21- 2 | 
729 | 
720 | 
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Versuch 3. Platintiegel 3. Wandstärke 0-1 mm. 


73.1 700 161 447 
767 . 698 169 442 
749 . 659 184-5 423 
749 . 644 240 384 
_ 613 247 384 
753 587 m ı 
753 2 519 249 383 
748 i 491 269 | 385 
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Die gemessenen Zahlenwerte sind in Tabelle 1 wiedergegeben: die 
Zeit h in Stunden, das Potential p in Millivolt. H bedeutet den Zeit- 
punkt, wo mit der Wasserstoffentwicklung begonnen wurde; ein * 
gibt an, dass der Polarisationsstrom ausgeschaltet wurde. — SCHMIDT 
und Lücke waren Vorbild. 

Die Versuche 1 und 2 in Tabelle 1 weichen erheblich voneinander 
ab, obwohl die Messungen an gleichstarken Tiegeln ausgeführt wurden. 
Da eine bessere Übereinstimmung nicht erreicht werden konnte und 
bei der langen Versuchsdauer auch kaum zu erwarten war, so wurden 
aus Versuch 1 und 2 Mittelwerte gebildet und mit den Werten des 
Versuchs 3 verglichen, die sich auf einen Tiegel von der Wandstärke 
0-1 mm beziehen. In Tabelle 2 sind die Zeiten zusammengestellt, die 
einer bestimmten Änderung des Innenpotentials bei den verschiedenen 
Tiegeln entsprechen. Der berechnete Wert entsteht aus den Zeit- 
werten der letzten Spalte bei Division mit 4 (Quadrat der Platten- 
dicke). 

Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich die Gültigkeit des Qua- 
dratgesetzes für eine Potentialänderung von 50 bis 60 Millivolt. Dar- 
über hinaus gilt das Gesetz nicht mehr. In diesem Falle ist aber auch 
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Tabelle 2. Platin. Zeit in Stunden. 





Tiegel 0.05 mm 
Potential- nn 7 T,0.1mm 
änderung |_ Er | beob. 





re Mittel 





40 ! . j | : g 
0 | : 2. 1 . 11-5 
60 3 . . . 15 
70 . . . 4 17 
80 ' ; 3. R' 19-5 


) ? : m du 
die bei der Ableitung des Gesetzes benutzte Voraussetzung 2 =g 


wegen der stets beobachteten Wechselwirkung zwischen Tiegelinnen- 
wand und Elektrolyt nicht mehr erfüllt. Die Tatsache, dass auch bei 
sehr kleinen Potentialänderungen das Quadratgesetz sich nicht be- 
stätigt findet, hängt zusammen mit der anfänglichen Erhöhung des 
Innenpotentials nach Einschalten des Polarisationsstromes. Dieser von 
mir oft beobachtete Effekt, für den ich keine Erklärung habe, tritt 
in Tabelle 1, Versuch 2 und 3 deutlich zutage. 

Meine Versuche zeigen also, dass auch für 0-05 mm und 0-1 mm 
dickes Platin in erster Annäherung das Diffusionsgesetz gilt. Die, 
wenn auch nur angenäherte Bestätigung des Gesetzes ist ein weiterer 
Beweis dafür, dass es sich bei Platin um eine wirkliche Diffusion handelt. 


5. Die Gültigkeit des Diffusionsgesetzes bei Palladium. 


NERNST und Lessing fanden, dass die Wanderung des Wasser- 
stoffs durch Paladium in erster Annäherung dem Quadratgesetz ge- 
horcht. In zahlreichen Versuchen konnte ich dies Resultat bestätigen, 
doch kam ich gleichfalls über eine erste Annäherung nicht hinaus. 
Wie ich im zweiten Teil dieser Arbeit zeigen werde, ist die Durch- 
lässigkeit des Palladiums sehr stark von seiner Vorgeschichte ab- 
hängig. Es ist daher niemals die Sicherheit gegeben, dass die ver- 
schieden dicken Bleche, die man vergleicht, dieselbe Struktur und an- 
fängliche Gasbeladung besitzen. 


Anmerkung: Eine gute Zusammenstellung der bisherigen Arbeiten über die 
Diffusion von naszierendem Wasserstoff durch Platin und Palladium findet sich in: 
GMELINS,Handb. d. anorg. Chem. 8. Aufl., 1927. Bd. Wasserstoff, S. 110, neu be- 
arbeitet von R. I. MEYER. 

Während der Abfassung der vorliegenden Arbeit erschien DRUCKER: Ver- 
suche mit Diffusionselektroden am Palladium, Z. Elektrochem. 33, 504. 1927. 
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Die Versuche von NERNST und Lessing sind mit etwas verschie- 
denen Stromdichten ausgeführt. Neuere Untersuchungen von Bor:- 
Lıus und LINDBLOM!) und von BODENSTEIN ?) ergeben, dass die Wande- 
rung des elektrolytisch abgeschiedenen Wasserstoffs durch Metalle an- 
nähernd der Quadratwurzel aus der Stromdichte proportional ist. 

Berücksichtigt man den Einfluss der Stromdichte, indem man 
die Zahlenwerte von NERNST und Lessing nach der Formel von 
BORELIUS umrechnet, so ergibt sich für Versuch 2 und 3: 





beob. ber. 





2 12Min. 30 Sek. | 16 Min. 8 Sek. 
ee: | va 


Für Versuch 1 wird das Resultat etwas schlechter. 


Zweiter Teil. 
Die Wanderung des Reduktionspotentials verschiedener 
Reduktionsmittel durch Palladium. 
1. Einleitung. 

Der erste Teil meiner Untersuchungen beschäftigt sich mit der 
Diffusion eines Reduktionspotentials, das an der Aussenseite eines 
Platin- oder Palladiumtiegels durch elektrolytische Abscheidung von 
Wasserstoff erzeugt wird. Die Potentialänderung des Tiegelinnern war 
ein Mass für den diffundierten Wasserstoff. Diese Diffusion ist natür- 
lich von dem jeweiligen Aussenpotential und damit von der Stärke 
des polarisierenden Stromes abhängig. 

Nun nimmt bekanntlich eine Palladiumplatte auch dann ein be- 
stimmtes Potential an, wenn sie in ein Reduktionsmittel getaucht wird. 
Es war zu untersuchen, ob ein auf diese Weise erzeugtes Potential 
ebenfalls durch das Palladium hindurchwandert. Kobalteyankalium, 
das spontan keinen Wasserstoff entwickelt, bewirkt, an die Aussen- 
seite eines Pd-Tiegels gebracht, eine Änderung des Innenpotentials, 
wie bereits NERNST und Lessing?) nachgewiesen haben. Meine Ver- 
suche erstrecken sich noch auf folgende Reduktionsmittel: Eine Mi- 
schung von Ferrosulfat, Chlorammonium und Ammoniak; alkalisches 
Zinnchlorür, Natriumsulfid, alkalisches Hydracin, alkalisches Pyro- 


1) BoRELIUS und LINDBLOM, Ann. Phys. 82, 214. 1927. be BODENSTEIN, 
Z. Elektrochem. 28, 517. 1922. 3) NERNST und Lessing, Göttinger Nach- 
richten, math.-phys. Klasse 1902, S. 154. 
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sallol, alkalisches Hydroxylamin, Chromchlorür, Ferrocyankalium, 
Ferrochlorid und Ferrosulfat. 

Es sollte geprüft werden, ob Art und Grösse einer etwa nachweis- 
baren Diffusion des Reduktionspotentials durch das Palladium einen 
Schluss auf die Reduktionspotentiale der verschiedenen Reduktions- 
mittel gestatten, insbesondere, ob das Reduktionspotentiat lediglich 
auf Ab- oder Adsorption von Wasserstoff beruht. 


2. Versuchsanordnung. 

Die Palladiumtiegel und -platten waren in der gleichen Weise 
eingebaut wie früher und gut mit Picein abgedichtet. Um zu ver- 
hindern, dass hinzutretender Luftsauerstoff die Reduktionskraft der 
angewandten Lösungen vorzeitig erschöpfte, habe ich die Apparatur 
bei Versuchen, die länger als 30 Minuten dauerten, in eigens zu diesem 
Zweck konstruierte Glasgefässe mit zwei Rohransätzen eingeschlossen ; 
aus einer Vorratsflasche wurde fortwährend neue Lösung in die Glas- 
gefässe geliefert derart, dass die Tiegel bzw. die Platten stets von 
unverbrauchtem Reduktionsmittel umspült wurden. Als indifferente 
Atmosphäre im Vorratsgefäss und zugleich als Druckgas zur Aufrecht- 
erhaltung der Flüssigkeitsströmung diente Bombenstickstoff, dem vor- 
her zwei mit alkalischem Pyrogallol beschickte Waschflaschen die 
letzten Reste von Sauerstoff entzogen hatten. Wie sich durch Messung 
des Aussenpotentials ergab, genügte bei Versuchen von kürzerer Zeit- 
dauer einfaches Eintauchen des Palladiums in das betreffende Reduk- 
tionsmittel. Die Potentiale wurde durch Vergleich mit der Merkuro- 
sulfatelektrode gemessen. 


3. Die Herstellung der Lösungen. 


Die zu untersuchenden Reduktionsmittel wurden in möglichst 
konzentrierter Form angewendet, um überhaupt einen deutlichen 
Effekt beobachten zu können. Die Wirkung der einzelnen Lösungen 
war je nach Alter und Herstellungsdauer etwas verschieden, was auch 
in der verschiedenen Stärke des Aussenpotentials zutage trat. Zur 
Herstellung der Lösungen wurden nur reine Präparate von Kahlbaum 
verwendet. 


Alkalisches Kobaltocyankalium: In eine kräftig carminrote 
Lösung von Kobaltchlorür wurde eine reichlich mit Soda versetzte 
konzentrierte Lösung von Cyankalium eingetropft, bis der anfänglich 
ausfallende braungelbe Niederschlag sich gerade wieder löste. 
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Chlorammoniakalisches Ferrosulfat: Eine aus reinen grü- 
nen Kristallen frisch bereitete, gesättigte Ferrosulfatlösung wurde mit 
Ammoniak und überschüssigem Chlorammonium versetzt (nach freund- 
licher Anweisung von Prof. MARCKwALD). Die Herstellung der an- 
deren Lösungen versteht sich von selbst. 


4. Die mit dem Gebrauch zunehmende Durchlässigkeit des Palladiums. 


Die von mir gemessenen Werte des Innenpotentials weichen auch 
bei scheinbar gleichen Versuchsbedingungen für gleiche Zeiten und 
für Palladiumplatten gleicher Dicke erheblich voneinander ab. Es 
zeigte sich durchweg eine mit dem Gebrauch zunehmende und beson- 
ders durch wiederholtes Ausglühen stark erhöhte Durchlässigkeit des 
Metalls. Tabelle 3, die einige von vielen Versuchen wiedergibt, lässt 
deutlich erkennen, dass oft geglühte und mit Wasserstoff behandelte 
Palladiumplatten durchlässiger sind als weit dünnere, aber neue Bleche. 
Zur Vereinfachung der Darstellung wird in den Tabellen eine für alle 
Versuche einheitliche Minutenskala verwandt. Erfolgte die Ablesung 
zu einer Zeit, die in der normierten Skala nicht aufgeführt ist, so ist 
der für die nächstbenachbarte Minutenziffer der Skala gültige Wert 
durch einfache Interpolation errechnet worden. 


Tabelle 3. 
Art und Vorgeschichte des Palladiums. 





Ferrocyankalium | Alkal. Kobaltocyankalium 


PGNET PEROEEN Platte Platte 0.11 mm A, Platte 0:03 mm A, 
Tiegel Tiegel una arg ’ ı 0.02mm B, | 5mal geglüht, 3mal | nicht geglüht, 2mal 
Zeit |0.6 mm, 0-6 mm, Er 8 u ‘ nicht ge- | mit Wasserstoff, je mit Ferrocyanka- 
z | 3mal mit Wasser- | ze ö i i 
in ungef. ungef. u u glüht, Imal| 1mal mitFerrocyan- | lium, je imal mit 
Min. 8mal 15 mal Tr auge mit Ferro- | kalium, Natriumsul- | Hydracin, Natrium 
> z Ferrocyankalium | . 2 . 

geglüht geglüht ee sulfat vor- fid, Chromchlorür | sulf., chlor. Ferros. 

i behandelt | vorbehandelt vorbehandelt 
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Bei Ferrocyankaliumversuchen mit oft geglühtem Palladium 
konnte nach erfolgtem Abfall des Innenpotentials sogar das Anion 
der Ferrocyanwasserstoffsäure im Innern des Tiegels nachgewiesen 
werden (starke Berlinerblaureaktion). Die Möglichkeit des Eindringens 
von Ferrocyankalium auf 
anderem Wege als dem der 
Diffusion durch die Metall- 
wände war dabei sorgfältig 
ausgeschlossen worden. 

Die Potentialabfall- 
kurven der ungeglühten 
Bleche zeigen ausserdem 


nicht \ geglüht 


Potential 


eine ganz andere Form 
als die der oft geglühten 
Platten. Die beigefügte Zeit 

Figur stellt die beiden Fig. 1. 

Kurventypen schematisch 

dar. Die Kurvenform des ungeglühten Palladiums stimmt mit der- 
jenigen dicker Platinbleche überein und ist als Kennzeichen einer wirk- 
lichen Diffusion des Wasserstoffs durch das Metall anzusprechen. 














5. Ergebnisse. 

In Tabelle 4 sind die wichtigsten von sehr vielen Versuchen auf- 
gezeichnet. Aus den oben dargelegten Gründen wurden nur neue 
Bleche verwendet. Die benutzten Tiegel waren bereits einige Male 
geglüht, neue standen nicht zur Verfügung. Grössere Verschieden- 
heiten in den reduzierenden Lösungen gleicher chemischer Zusammen- 
setzung wurden durch gleichzeitige Messung des Aussenpotentials kon- 
trolliert und nötigenfalls berücksichtigt. Bei den Reduktionsmitteln, 
die überhaupt keinen Effekt gaben, wurde weit über die in der Tabelle 
angegebene Zeit hinaus beobachtet. Ein Effekt war auch dann nicht 
vorhanden. Die Tabelle für 4, bedeutet, dass normale Schwefelsäure, 
in die vorher Wasserstoff eingeleitet worden war, an der Platte vorbei- 
strömte. Dieser Versuch wurde dann und zwar stets mit positivem Er- 
folg ausgeführt, wenn bei den schwachen Reduktionsmitteln kein Effekt 
auftrat. Die alsdann einsetzende Diffusion zeigte, dass die Platte in- 
takt und nicht durch die sie umgebendeLösung irgendwie verstopft war. 

Ordnet man die untersuchten Reduktionsmittel nach den von 
ihnen im Mittel hervorgerufenen Diffusionseffekten, indem man zu 
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Tabelle 4. Inn« 


Alk. Kobalt- Chlorammon. | Ba: E | Alk. 
eyankalium Ferrosulfat Alk. Zinnchlorür 





Zeit Chromehlorür | 


E Hydra 
in 3 


Min. 'Tiegel Tiegel| Platte |Tiegel Tiegel| Platte | Platte | Platte Tiegel Tiegel| Platte Phiatte 1 
06 | 02 | 0111| 06 | 02 | ı 002 | 06 ' 02 | 00 





658 22 | 739 | 79 | 65 | 6 658 | 739 
_ 470 ni ; 
277 


or 


710 


629 


KONSURUND-HOO 


686 
670 

- 643 | 
| _ 627 





immer kleineren Werten fortschreitet, so ergibt sich die nachfolgende 
Reihenfolge: 





Reihenfolge nach dem Die entsprechenden 
Diffusionseffekt Potentialwerte 





Chromchlorür — 38 
Kobalteyankalium | + 130 
Chlorammon. Ferrosulfat .... | + 140 
KRBSBDIRR 3% | + 220 
Hydraein | +440 (?) 
Ge SE ER | + 350 
Ferroeyankalium .i + 406 
Ferrosulfat | + 663 
Ferrochlorid. . - + 114 
Pyrogallol | + 750 
Hydroxylamin + 750 
Vom Ferrocyankalium ab ist die Reihenfolge willkürlich, da der 
Effekt gleich Null ist. Dabei nenne ich den Diffusionseffekt um so 
grösser, je stärker der in einer bestimmten Zeit erfolgende Abfall des 
Innenpotentials ist, und je mehr der konstante Potentialwert, dem 
das Innenpotential nach dem anfänglichen steilen Abfall zustrebt, 
nach der Seite des Wasserstoffnullpunktes liegt. 
Eine quantitative Aussage, etwa eine Feststellung wie die folgende: 
Chromchlorür wirkt fünfmal stärker als Kobalteyankalium, erlauben 
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elle 4. Innenpotential. 


—— 





Alk. Natrium- | Ferrocyan- |Ferro- Ferro- Alk. Pyro- Alk. Hydro- Ha z. 


chlorür Hydraein sulfid | kalium ‚sulfat chlorid gallol 


xylamin Vergl. 


‚el Platte Matte | Platte Platte Platte Platte! Platte | Platte | Platte Platte Platte Platte Platte, Platte 
| 0.02 2 | 0.03 | 0.02 | 0.02 05 | 0.02 | 0.02 0.02 | 0.02 | 0-05 


I 





692 | 6 | 673679 | 668 687 | 23 
; 1008 | 686 

3 | 66 | — | | 685 

— | 676 | 668 | | 685 


| 
| 


| 
| 
| 


meine Messungen nicht. Ob man bessere Resultate erhält, wenn man 
für jede einzelne Messung fabrikneue, von demselben Stück geschnittene 
Palladiumbleche verwendet, scheint mir fraglich. 

Die in der zweiten Kolumne der Tabelle auf Seite 380 unten an- 
gegebenen Potentialwerte sind auf normale Wasserstoffionenkonzen- 
tration nach den Messungen von PETERS!) und auch einigen eigenen 
umgerechnet. Chromchlorür ist hiernach am stärksten, Hydroxylamin 
am schwächsten mit Wasserstoff beladen. 

Vergleicht man die Skala der Reduktionspotentiale mit der 
Reihenfolge der Reduktionsmittel, wie sie dem beobachteten Diffu- 
sionseffekt entspricht, so ergibt sich völlige Übereinstimmung bis auf 
das Hydracin, dessen Potentialwert zudem ziemlich unsicher ist. Die 
beobachtete Diffusion ist also um so stärker, je mehr das Reduktions- 
potential nach der Seite des H,-Nullpunktes liegt, d.h. je grösser die 
Wasserstoffbeladung der Aussenseite des Metalls ist. Die Messungen 
bestätigen daher die Theorie der Reduktionsmittel?). Bei Ferrocyan- 
kalium und den noch weiter unten in der Reihe stehenden Reduk- 


tionsmitteln ist die Wasserstoffbeladung zu gering, als dass ein Effekt 
beobachtet werden konnte. 


!) PETERS, Z. physikal. Chem, 26, 193. 1898. °) Nernst 


‚ Theor,. Chemie, 
11,—15, Aufl., S. 861. 1926, 
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Zusammenfassung. 


1. Versuche mit Platintiegeln von 0-05 mm und 0-1 mm Wand- 
stärke ergeben, dass ein auf der Aussenseite durch elektrolytische Ab- 
scheidung erzeugtes Wasserstoffpotential bei Zimmertemperatur sehr 
langsam nach der Innenseite des Tiegels wandert. Die für eine be- 
stimmte Änderung des Innenpotentials erforderlichen Zeiten verhalter, 
sich angenähert wie die Quadrate der Plattendicken, solange die Poten- 
tialänderung 80 Millivolt nicht übersteigt. Die von SCHMIDT und 
Lücke mit 0-02 mm und 0-03 mm dicken Platinblechen angestellten 
Versuche werden somit bestätigt und ergänzt. — Die Wanderung des 
Wasserstoffs durch Palladium finde ich gleichfalls nur in erster An- 
näherung dem Diffusionsgesetz entsprechend, in Übereinstimmung mit 
NERNST und LessınG. 

2. Es werden die durch Chromchlorür, Kobalteyankalium, chlor- 
ammoniakalisches Ferrosulfat, Zinnchlorür, Hydracin, Natriumsulfid, 
Ferrocyankalium, Ferrosulfat, Ferrochlorid, Pyrogallol und Hydro- 
xylamin erzeugten Reduktionspotentiale auf ihre Diffusionsfähigkeit 
durch dünne Palladiumplatten (0-02 mm) untersucht. Der Diffusions- 
effekt ist im allgemeinen um so grösser, je stärker das auf normale 
Wasserstoffionenkonzentration umgerechnete Reduktionspotential ist. 
Die Reduktionspotentiale beruhen also, wie die Theorie!) verlangt, auf 
einer Wasserstoffbeladung des Palladiums. Hydracin zeigt noch deut- 
liche Diffusion bei einem Potential, bei dem im allgemeinen kein 
Effekt beobachtet wurde, doch ist sein Reduktionspotential ziemlich 
unsicher. 

Die Paladiumplatten zeigen eine mit der Zeit zunehmende Durch- 
lässigkeit, die sich bis zur Porösität steigert. Starke Beladung mit 
Wasserstoff und nachfolgendes Ausglühen wirken besonders auf- 
lockernd auf das Metallgefüge. Ausgewertet sind nur Versuche mit 
neuen Platten. 


Die Anregung zu vorliegender Untersuchung gab mir Herr Pro- 
fessor NERNST, dem ich für sein unermüdliches Interesse an meiner 
Arbeit zu tiefer Dankbarkeit verpflichtet bin. Bei der experimentellen 
Durchführung unterstützte mich in dankenswerter Weise Herr 
Dr. LAnGE durch wertvolle Ratschläge. 


ı), L.c., S. 381. 
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Über Darstellung und Kristallstrukturen 
des Mono- und Diantimonides von Palladium. 


Von 


L. Thomassen. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 7. 6. 28.) 


Eine Methode zur Darstellung von Legierungen zwischen hochschmelzenden 
und flüchtigen Bestandteilen wird beschrieben. Die Legierungen werden mittels 
der von SCHNEIDERHÖHN ausgearbeiteten, mikroskopischen Methoden untersucht. 
Durch Pulveraufnahmen wird gezeigt, dass dem PdSb Nickelarsenidtypus, dem 
PdSb, Pyrittypus zukommt.‘ 


Unser Wissen von den Legierungen des Antimons mit den Platin- 
metallen ist sehr spärlich. Die bisherigen Versuche, die zu dem Zwecke, 
etwas über diese Legierungen zu erfahren, angestellt wurden, sind 
Rückstandsanalysen, d.h. die Metalle wurden zusammenge- 
schmolzen, und es wurde versucht, durch geeignete Lösungsmittel, 
die nur die eine Komponente und nicht die andere angreifen, defi- 
nierte Verbindungen als Rückstand zu bekommen. Für metallographi- 
sche Untersuchungen war Platin das am leichtesten zugängliche Metall, 
und wir finden eine ziemlich moderne Arbeit über das System Pt-Sb!). 
Von den Legierungen der anderen Platinmetallen mit Sb ist indessen 
sehr wenig bekannt. RÖöSSLER?) hat gefunden, dass man durch Lösen 
von Legierungen mit ungefähr 2:5% Pd einen Rückstand von der 
ungefähren Zusammensetzung PdSb, bekommt. 

Unsere Kenntnisse der röntgenographisch ermittelten Atomradien 
der Pt-Metalle sind auch sehr beschränkt. V.M. GoLpDscHMIDT hat 
gezeigt, dass es möglich ist, Kristalle mit gewünschten Eigenschaften 
zu konstruieren, wenn man Mengenverhältnisse, Atomradien und Po- 
larisation berücksichtigt). Dazu braucht man die Ionenradien von 


1) K. FriEDRICH und A. Lrrovx, Metallurgie 6, 1. 1909. 2) F. RösSLER, 
Z.anorgan. Chemie 9, 69. 1895. 3) V.M. GoLDSCHMIDT, Geochem. Verteilungsges. 
VIII. Det norske Vid. Akad. Skr. M.-N. Kl. No, 8. 1926. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
60, 1286. 1927. Z. techn. Physik 8, 251. 1927. 
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möglichst vielen Elementen in den verschiedenen Gittertypen. Es 
ist sehr wahrscheinlich, dass man die Strukturtypen der Schwefelver- 
bindungen und der Selenverbindungen der Metalle der Eisengruppe 
bei den Platinmetallen wiederfinden kann, wenn man diese mit Anti- 
mon verbindet, und auf Aufforderung von Prof. GOLDSCHMIDT hin 
habe ich untersucht, ob sich diese Voraussage bei den binären Ver- 
bindungen der Platinmetalle bestätigen lässt. Als das erste Ergebnis 
dieser Untersuchungen erscheint vorliegender Aufsatz. 
Kristallographisch gehört Magnetkies in eine Gruppe von hexa- 
gonalen Mineralien wie Rotnickelkies, NiAs, dessen Kristallstruktur 
von ÄAMINOFF!) gefunden wurde. Aus£x?) hat dann die Struktur von 
Magnetkies zusammen mit mehreren verwandten Mineralien publiziert. 
Später hat man gefunden, dass eine ganze Reihe von Stoffen den- 
selben Gittertypus besitzt?). Nach ALstv hat Magnetkies zwei Mole- 
küle in der Elementarzelle und gehört in die Raumgruppe D}, mit F: 


6h 
21 213 


in 000, 004, S in 424, 212, FeS, kristallisiert in zwei Formen als 
Pyrit und Markasit. Pyrit war einer der ersten Kristalle, die röntge- 
nographisch untersucht wurden*). Auch hier sind später mehrere neue 
Vertreter dieses Typus gefunden worden). Pyrit kristallisiert im regu- 
lären System, mit vier Molekülen in der Elementarzelle und gehört 


der Raumgruppe 77; an. Die Koordinaten der Fe-Atome sind: 


000, #30, 304, 043: 


22 2» 
die der S-Atome: 


uuu u+4, 3— u u; 14 3--uuu+4 


ui PR ER ih 1 
u"russ-wur,; uw; et Zune 5 


In den bekannten Pyritstrukturen schwankt der Wert von u 
zwischen 0-37 und 0-40. Die bis jetzt beschriebenen NiAs-Strukturen 


bei den Platinmetallen ist PtSn®), von. Pyritstrukturen kennt man 
bei diesen Metallen PtAs,, Sperrylit?), samt Rus, und Os8,8). 


1) G. AMINOFF, 2. Kristallogr. 58, 203. 1923. 2) N. ALs£n, Geol. För. För. 
(Stockholm) 47, 19ff. 1925. 3) Siehe z. B. I. Ortevar: Z. physikal. Chem, 128, 
135. 1927; 132, 208. 1928. 4) W.L. Brass, Proc. Roy. Soc. A. 88, 428. 1913; 
89, 468. 1914. P. EwaLp u. W. FRIEDRICH, Ann. Phys. 44, 1184. 1914. 5) Siehe 
z.B. W.F. pe Joxe und H. W. V. WILLEems, Z. anorgan. Chem. 160, 185. 1927. 
6) I. OFTEDAL, loc. eit. ”) W.F.pe Jong, Physica 5, 292. 1925; G. AMInorr 
und A. L. Parsons, University of Toronto Studies, Geol. Ser. Nr. 26. 1928. 


8) V. M. GoLpscHmipT in Geochem. Vert. Ges. VIII nach Berechnungen von 
I. OFTEDAL. 





h. Es 
felver- 
Tuppe 
Anti- 
IT hin 
n Ver- 
gebnis 


hexa- 
ruktur 
ur von 
liziert. 
n den- 
_Mole- 
mit Fi 
ıen als 
'Öntge- 
e neue 
ı regu- 
gehört 
+ 


von u 
kturen 
t man 


ör. För. 
am. 128, 
3. 1913; 
5) Siehe 
12987. 
\MINOFF 
. 1928. 


ren von 


Über Darstellung und Kristallstrukturen des Mono- und Diantimonides usw. 385 


Allgemeines über Herstellung und Untersuchung 
von Edelmetallegierungen. 

Die Herstellung von Legierungen der Platinmetalle mit leicht- 
flüchtigen Metalloiden oder Metallen stösst auf grosse Schwierigkeiten, 
indem die leichtflüchtigen Bestandteile verdampfen, bevor die Legie- 
rung schmilzt. Der Verfasser versuchte zuerst die Verbindungen durch 
Erhitzen der fein zerkleinerten Bestandteile im Porzellanschiff im 
Wasserstoffstrom herzustellen. Bei Pd aber reagieren die Stoffe mit 
grosser Heftigkeit, beinahe unter Explosion, und dadurch wird ein 
Teil des Reaktionsgemisches aus dem Schiff geschleudert. Auch ver- 
dampft ein Teil des Stoffes durch die Wärmeentwicklung, und im all- 
gemeinen ist es nicht möglich, Legierungen mit etwas höherem 
Edelmetallgehalt im offenen Schiffe zu schmelzen, ohne dass 
grössere Mengen des flüchtigen Bestandteiles entweichen. 

Dann wurde versucht, diese Legierungen in dem ver- 
schlossenen, senkrechten Teil eines T-Rohres aus Quarzglas 
zu schmelzen, während durch den wagerechten Teil ein lang- 
samer Strom von Wasserstoff ging. Aber auch hier ging viel 
Metall verloren. Der folgende Vorgang wurde dann aus- 
gearbeitet: 

Die Stoffe werden so abgewogen, dass man 0-05—0-1g 
Schmelze bekommt, und werden dann in ein Quarzrohr von 
5mm äusseren Diameter und ?/,mm Wandstärke mit einem 
zugeschmolzenen unteren Ende eingebracht, woran ein dünner 
Quarzstab angebracht wird (siehe Fig.1). Das Rohr wird einem 
diekeren Quarzrohr angeschmolzen, das mit einer Hochvakuum- 
pumpe in Verbindung steht. Vor dem Auspumpen wird der Quer- 
schnitt bei @ eingeengt. Dann wird ausgepumpt und bei a ab- 
geschmolzen, so dass man ein kleines Röhrchen von 2 bis 3cm 
Länge bekommt. Jetzt kann man das Röhrchen mittels des kleinen 
Stabes anfassen und den Stoff erhitzen, so dass die Reaktion beginnt. 
Dann wird die Legierung zusammengeschmolzen und die Schmelze 
mehrmals in kleineren Kugeln aufgeschüttelt und dann wieder ver- 
einigt, um ganz sicher zu sein, dass sie homogen ist. Zahlreiche Wä- 
gungen vor und nach dem Verschmelzen der Stoffe zeigen, dass höch- 
stens !/,, bis ?/i mg verloren geht. Wenn zuviel Feuchtigkeit im 
Stoff ist, und die Quarzröhre zu hoch erhitzt wird, kommt es vor, 
dass die Gase ein kleines Loch in die Rohrwandung blasen, aber eine 
Sprengung hat der Verfasser bei den ziemlich vielen zugeschmolzenen 

Z. physikal. Chem. Bd. 185. 25 

















Fig.l. 
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Röhren nie gesehen. Umgekehrt komnit es vor, dass zu wenig Gas 
im Rohr ist, so dass bei Erwärmung das Rohr durch Atmosphären- 
druck zusammenklappt. Dies geschieht aber sehr selten und nur bei 
Stoffen, die einen sehr niedrigen Dampfdruck haben. 

Dieser Vorgang ist hier so eingehend beschrieben, weil er viel- 
leicht in vielen Fällen verwendet werden kann, wo man Schmelzen. 
Glühen oder Tempern, ohne lästige Stoffverluste vornehmen will, oder 
wo der Einfluss der Atmosphäre bei hoher Temperatur vermieden 
werden muss. Als Beispiel kann das Glühen eines Kristalles von Ko- 
baltglanz, CoAssS, mit glänzenden, natürlichen und angeschliffenen 
Flächen dienen. Er wurde 2 Stunden bei = 800° in einem etwas wei- 
teren Rohr gehalten, und zeigte beim Herausnehmen keine Änderung 
der natürlichen Flächen. Die angeschliffenen Flächen waren aber 
etwas matt geworden, wahrscheinlich durch Reaktion von Schwefel 
mit Feuchtigkeit unter Bildung von H,S, dessen Geruch auch beim 
Öffnen des Rohres bemerkt wurde. Solche Nebenreaktionen können 
selbstverständlich durch intensives Trocknen vermieden werden. 

Ein Vorzug dieser Methode ist auch, dass sie direkt im Anschluss 
an das Verschmelzen ein Tempern des Stoffes im Vakuum für unbe- 
grenzte Zeit erlaubt. 

Um die Gleichförmigkeit der Schmelzkugel zu untersuchen, wur- 
den die von SCHNEIDERHÖHN!) entwickelten Methoden zur Unter- 
suchung von undurchsichtigen Mineralien verwendet. Wie bekannt 
sind sie eine Verschmelzung der metallographischen und kristallopti- 
schen Untersuchungsmethoden. Der zu untersuchende Stoff wird 
geschliffen und poliert und dann unter dem Mikroskop in senkrecht 
einfallendem, reflektiertem Licht beobachtet. Es gilt hier zu unter- 
suchen, ob man mit den verwendeten Mengenverhältnissen einen 
homogenen Stoff bekommen hat. Die Gegenwart von mehreren Kri- 
stallarten wird man fast immer durch Verschiedenheiten der Ober- 
fläche, des Reflexionsvermögens und der Farbe entdecken. Bei der 
von SCHNEIDERHÖHN verwendeten Apparatur ist es auch möglich, 
polarisiertes Licht in der von ihm angegebenen Weise zu verwenden. 
Durch dieses Hilfsmittel kann man reguläre und nichtreguläre Kri- 
stalle mit ziemlich grosser Sicherheit unterscheiden, indem die letzteren 
bei der Untersuchung zwischen gekreuzten Nicols mehr oder weniger 
ausgeprägte deutliche Aufhellung bzw. Farben aufweisen, und durch 


1) H. SCHNEIDERHÖHN, Anleitung zur mikroskopischen Bestimmung und Unter- 
suchung von Erzen. Berlin 1923. 
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eine Drehung um 360° zweimal dunkel werden. Mittels der Höhe und 
Art der Doppelbrechung können Kristallarten, die mittels der früher 
erwähnten Kennzeichen nicht zu unterscheiden waren, sofort erkannt 
werden. 

Überdies sieht man im polarisierten Lichte die Kristallbegren- 
zungen der Legierung ausserordentlich deutlich und die Gegenwart 
„weier Stoffe wird auch durch verschiedene Kristallformen auffallen. 
Eine Ausnahme bilden die isotropen Kristalle, bei deren Gegenwart 
das Gesichtsfeld beim Drehen des Objekttisches stets dunkel bleibt. 
In diesem Falle kann man Zuflucht nehmen zu den gewöhnlichen 
metallographischen Methoden: Ätzen oder Anlaufen. Wenn man meh- 
rere Kristallarten hat, muss man versuchen auf metallographischem 
Wege zu schliessen, welche Gefügebestandteile anwesend sind: Eutek- 
tika mit oder ohne andere Kristallarten usw. 

Ausser diesen Untersuchungen wurden auch die üblichen minera- 
logischen Methoden angewendet: Es wurde versucht, durch Ritzen 
der polierten Oberfläche die Härte zu finden. Auch wurde mit einem 
kleinen Handmagnet untersucht, ob die Reguli magnetisch waren. 


Herstellung der Verbindungen. 


PdSb hat theoretisch 46-70%, Pd. Als Material diente chemisch 
reines Palladium von Heraeus und reines Antimon von Kahlbaum. 
Die Stoffe wurden in den theoretischen Verhältnissen abgewogen und 
in der früher beschriebenen Weise zusammengeschmolzen. Das Röhr- 
chen wurde dann 2 Stunden lang bei = 800° im elektrischen Ofen 
erhitzt, und dann wurde mit der Temperatur in 5 Stunden bis zu 500° 
heruntergegangen. 

Der kleine Regulus hat einen gelben metallischen Glanz, ziem- 
lich glatte Oberfläche, aber es können Kristallbegrenzungen unter dem 
Binoceularmikroskop beobachtet werden, speziell auf der einen Seite, 
wo ein schönes Netz von Sechsecken zu sehen ist. 

Die Untersuchung des Schliffes zeigt, dass das Material ganz 
homogen ist. Im polarisierten Licht kann man grosse Kristalle mit 
grauen Interferenzfarben sehen. Die Kristallbegrenzungen zeigen vor- 
zugsweise sechsseitige Formen. Der Stoff ist unmagnetisch, hat die 
Härte 4-5 und ist sehr spröde. 

PdSb, hat theoretisch 30-46%, Pd und wurde auf derselben Weise 
wie PdSb hergestellt und getempert. Der kleine Klumpen hat eine 
glänzende Oberfläche an den Stellen, wo er nicht mit dem Quarzglas 


25* 
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Tabelle 1. PdSb. 


Fe-Strahlung. 4. = 1.934 Ä. Kameradurchmesser 57-65 mm. 





Intensität 
2d—s 2« sin? « sin?a . nn 
2 4 F p $ Y w 
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0.0845 | 0.0864 
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0.1583 | 0.1603 
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0.2243 | 0.2256 
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sin? gp = 0.0752 (h? + hk + k?) + 0:03002. 
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a=4MÄ,. e= 5.58 A. - 1:37. 


in Berührung war. Unter dem Mikroskop kann man Kristallbegren- 
zungen, aber keine bestimmten geometrischen Formen sehen. 

Die Untersuchung des polierten Schliffes zeigt, dass die Haupt- 
menge der Kristalle isotrop ist. Daneben gibt es zwei andere Bestand- 
teile. Erstens einen Stoff, der zwischen den verschiedenen Kristallen 
liegt, und dadurch vorzugsweise von geraden Linien begrenzt ist. 
Diese Einschlüsse enthalten sehr viele winzige Kristalle, welche der 
Oberfläche ein rauhes Aussehen geben. Es ist höchst wahrscheinlich, 
dass dieser Bestandteil ein Eutektikum repräsentiert. Die Menge ist 
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Tabelle 2. PdSb + Steinsalz. 
Fe-Strahlung. A. = 1.934 A. Kameradurchmesser 57-65 mm. 





I 
da | Steinsalz | in? in? neiti 
2d—s 12 korr. hkl sing | sin?g Intensität 


mm hkl 2 theor. get. ber. beob. 
l | 
_ | 31-64 | 
4609| — 13422 | 
36-97 | 3200 36-; rl 
3337| - — | 37.85 

40.73, 200 | 4020 | — 
47.69 _ | 47-05 
51-78 | _ | 51-09 
53:07 | 32201) 38 | 52.35 
57-35 | _ | 56-58 
5894 | 220 | _ 
70:96 | — | 70.24 


25 — 72.04 


7364| 222 R 
8310| — | 80.96 
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87.46 400 | — 

BB — | 87.3 
um — | 93.58 
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108.6 1073| — rs 106-98 0.6460 
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sin? p = 0.07520 (h? + k2 + hk) + 0-03001 12. 


0.5704 


| 


a = 4.070 Ä. e = 5.582 A. z = 1871. 


indessen klein. Zweitens kommen ganz vereinzelt einige stark gelbe, 
runde Einschlüsse vor. Die Härte ist 5, der Stoff ist unmagnetisch 


egren- 
8 und spröde. 


Taupt- W Strukturuntersuchungen. 

stand- & PdSb: Pulverdiagramme mit und ohne Steinsalz wurden nach der 
stallen im hiesigen Institute üblichen Arbeitsweise aufgenommen. Die Er- 
rt ist. > gebnisse sind in den Tabellen 1 und 2 angegeben. Um die Linien zu 
e. der > identifizieren, wurde die graphische Methode von Hurr und Davey?) 
nich gebraucht. Alle die gemessenen Linien lassen sich restlos als Re- 


geist W 1) Koinzidenz. 2) A.W.Hvrr u. W. P. Davey, Physical Review 17, 549. 1921. 
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Tabelle 3. PdSb,. 
Fe-Strahlung. }. = 1-934 A. Kameradurehmesser 57-40 mm. 





2d—s 9, 2p akt |, Sing sin? p Intensität 
r 210 | af N » 
REN korr. 1:30 | gef. ber. ber. 
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36.3 | 36-23 34-93 0.0901 0.0929 
40.3 | 40:23 38-93 0.1110 0.1132 
44-4 | 44.32 43:02 0.1345 0.1358 
51-4 | 51-31 50-01 : ' 0.1787 | 0.1810 
550 | 54-90 53-60 Bi 0.2033 0.2044 
612 | 61-09 59.79 a 0.2484 0.2489 
; 62-39 61:09 BE 0.2583 0.2601 
63-98 62.68 2 0.2705 | 0.2716 
66-88 65-58 € ' 0.2933 0-.2942 
69.77 68-47 2 0.3165 |  0-3168 
75-26 73:96 0-3618 0.3621 
76-46 75-16 34: \ 0.3718 0.3716 
78-76 77-46 0.3914 0.3902 
80:75 79.45 33: 0-4085 0.4088 
85-94 84.64 2 ( 0-4533 0.4526 
88.44 87-14 : 0.4751 0.4752 
91-13 89.83 0:4985 0-4979 
91-43 90-13 0:ö5011 | 0.5016 
j 0.5388 
0-5421 | 2 0.5388 
0.5431 
0:5585 0:5574 
0.5946 0-5946 
0.6117 | 0.6110 
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‚10221 | 10091 
10421 | 10291 
| 109.30 | 108.00 
11230 | 111.00 
| 115.68 114.38 0.7063 | 0.7060 
| 11789 | 11659 0.7238 | 0.7242 
sin? p — 0.023263 (h? + k®-+ 2). a=643A. 
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0.6792 0.6789 


I DO Or Or Or DOT sin 
RP EnunvHubnmwunm uw 
HN-NO-TLTOHNDNDO-WIW 


Ri 
We 
© 


flexionen eines hexagonalen Gitters einpassen. Wenn man Nickel- 
arsenidstruktur annimmt, berechnen sich im Anschluss an ALs@n die 
Intensitäten wie in Tabelle 1 gezeigt, und zwar so, dass in Anordnung 1 
die Pd-Atome in 000 und 005, und 8b in 334 und 343 angenommen 
werden, während sich die Anordnung II auf Pd in 434, 343 und 
Sb in 000, 00% bezieht. Das Streuvermögen von Pd und Sb wird 
proportional 9 bzw. 10 angenommen. Wie man sieht, ist es wegen des 
geringen Unterschiedes in Streuvermögen nicht möglich, mit Sicher- 
heit zu entscheiden, welche Anordnung tatsächlich vorhanden ist. 
Wegen der kleinen zur Verfügung stehenden Stoffmengen und 


der Abwesenheit von gut entwickelten Kristallen konnten keine an- 
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Tabelle 4. . PdSb, + Steinsalz. 


Fe-Strahlung. A. = 1.934 A. Kameradurchmesser 57-65 mm. 





Steinsalz L u2.a 0 ie 
2 korr. hkl sin? y sin? gy |lIntensität 


hkl 2 theor. | gef. ber. beob. 
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52.38 _ _ -- 
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58-16 _ = Be 5 
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sin?gp = 0.02255 (h? + k2 +). a = 6-439 A. 
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deren Strukturuntersuchungen gemacht werden. Es ist aber fast 
zweifellos, dass PdSb Nickelarsenidstruktur, mit den in der "Tabelle 
angegebenen Gitterkonstanten, besitzt. Hieraus berechnet sich der 
kleinste Atomabstand Pd-Sb zu 2-732 Ä. Das spez. Gewicht berechnet 
sich zu 9-4, was durchaus annehmbar ist. 

PdSb,: Die Ausmessung zweier Pulverdiagrammen sind in den 
Tabellen 3 und 4 angegeben. Die gemessenen Linien lassen sich auch 
hier restlos in die reguläre quadratische Form einpassen. Die Inten- 
sität wird aus /—n A|? berechnet, wo A die Amplitude und » die 
Zahl der Flächen bedeutet, unter Voraussetzung von Pyritstruktur. 
Um den Wert von u zu bestimmen, werden die Intensitäten einiger 
nahe aneinander liegenden Linien berechnet, indem für « die Werte 
von 0-35 bis 0-41 im Ausdruck für die Strukturamplitude eingesetzt 


1) Koinzidenz, 
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wird. Wie man auf Fig. 2 sieht, ergibt der Wert u = 0-38 die beste 
Übereinstimmung. 

Unter Berücksichtigung der Tatsache, dass die Substanz isotrop 
ist, kann ohne viel Zweifel festgestellt werden, dass PdSb, Pyrit- 
struktur besitzt. Daraus 
berechnet sich der kür- 
zeste Abstand zwischen 
Pd und Sb zu 2-68 Ä. Als 
spez. Gewicht bekommt 
man 11:6. 


Zusammenfassung. 


Es wird ein Vorgang 
zur Herstellung von Le- 
gierungen zwischen schwer 
schmelzbaren und flüch- 
tigen Elementen beschrie- 
ben. Mittels dieser Me- 
thode wurden die zwei 
Substanze PdSb und PdSb, 
hergestellt, von denen Pul- 
verdiagramme aufgenom- 
men wurden. Aus diesen 
wird geschlossen, dass 

PdSb Nickelarsenidstruk- 

a tur mit a =4070Ä, c= 
ser/>20) = 8:9 

432 5:582 Ä und PdSb, Pyrit- 

BER TOO TEINEETN UNSEREN struktur mit a = 6.439 Ä 


Fig. 2, besitzt. 
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Über den mittleren Aktivitätskoeffizienten 
des Wasserstoffions und Biearbonations in Kaliumchlorid- und 
konzentrierten Natriumehloridlösungen, sowie über die Dis- 
soziationskonstanten einiger Indikatoren in diesen Lösungen. 


Von 
E. Güntelberg und E. Schiödt. 
(Aus dem physikal.-chem. Laboratorium der Technischen Hochschule Kopenhagen.) 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 6. 28.) 


Inhalt. 


Einleitung. Der mittlere Aktivitätskoeffizient des Wasserstoffions und des 
Bicarbonations sowie die erste Dissoziationskonstante der Kohlensäure in KCl- und 
einigen konzentrierten NaCl-Lösungen. Die Arbeit von JOHNSTON, WALKER und 
BrAyY. Die Messungen von WILKE. Die Beobachtungen von SZYSZKOWSKI, sowie 
die Dissoziationskonstanten des Bromphenolblaus, des Dimethylgelbs und der 
Methylorange in KCl- und konzentrierten NaCl-Lösungen. Einige Bemerkungen 
über „Salzfehler“ bei kolorimetrischer Messung der „Wasserstoffionenkonzentration“. 
Verhältnisse von einigem Interesse für die Aktivitätsforschung. 


inleitung. 

Im Jahre 1907 veröffentlichte Szyszkowskı!) einige eigentüm- 
liche Beobachtungen über die Wirkung der Kohlensäure auf Methyl- 
orange in starken KCl- und NaCl-Lösungen. Während eine gesättigte 
Lösung von CO, in Wasser, wie bekannt, eine Methylorangelösung nur 
schwach orange färbt, wird selbst eine ziemlich geringe Menge CO, in 
einer gesättigten NaCl-Lösung, der Methylorange zugesetzt ist, die- 
selbe kräftig rosa färben. Eine vorläufige quantitative Untersuchung 
zeigte, dass eine bekannte kleine 0O,-Konzentration in gesättigter 
NaCl-Lösung dieselbe Farbe hervorrief, wie eine etwa 14mal grössere 
Essigsäurekonzentration in Wasser. Falls man nun (wie SZYSZKOWSKI) 
annimmt, dass gleiche Farbe des Indicators (in gleicher Konzentration) 
gleicher Wasserstoffionenkonzentration der beiden Lösungen ent- 
spricht — was vor 20 Jahren am meisten naheliegend war — bedeutet 


!) BOHDAN v. SZYSZKOWSKkI, Z. physikal. Chem. 58, 420. 1907. 
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dieses Resultat, dass die Dissoziationskonstante der Kohlensäure 

F Cu’ Cape ; ER a 

K, = — "-#0% _ jn gesättigter NaCl-Lösung l4mal so gross ist, 
CT 600; ’ 


1 1 Be ie r Cy’'Ca 
wie die der Essigsäure K, = " 


in Wasser; denn in den beiden 
CyAe 


Lösungen ist ja Cyro, = €,., weil die beiden gleich demselben c7 sind. 
Da die Dissoziationskonstante der Kohlensäure in Wasser 60mal 
kleiner als die der Essigsäure ist, hat der Zusatz von NaCl sie 60 -14 
—= 840 mal vergrössert. KCl-Lösungen haben eine ähnliche, aber etwas 
schwächere Wirkung als NaCl-Lösungen derselben Konzentration. 

Diese eigentümliche starke Steigerung der K, der Kohlensäure 
mit der Salzkonzentration machte E. WILKE 1921 zum Gegenstand 
einer elektrometrischen Untersuchung!), die für NaCl-, KCl- und 
BaCl,-Lösungen das Resultat von SzyszKowskI bestätigt hat; so 
wird X, in 5norm. NaCl auf 1-4 -10=* angegeben, ein Wert, der mehr 
als 400mal grösser ist als der in reinem Wasser. 

Wenn man aber von der Grundlage ausgeht, welche die BJERRUN- 
MiLNer-DeBßyYE-Hückersche Theorie der vollständigen Dissoziation 
starker Elektrolyten (durch Kombination mit dem empirischen Ak- 
tivitätsbegriff von G. N. Lewis) für eine rationelle Erforschung der 
Verhältnisse in Elektrolytlösungen geschaffen hat, und wenn man die 
dadurch gewonnenen Resultate benutzt. wird man gezwungen, eine 
Zunahme der K, der Kohlensäure auf den mehrhundertfachen Wert 
für ausserordentlich unwahrscheinlich zu halten; dies würde jedenfalls 
bedeuten, dass das Bicarbonation sich in konzentrierten Chloridlösun- 
gen wesentlich anders als andere einwertige Ionen verhält. 

Der Aktivitätsbegriff von Lewıs kann bekanntlich für einen ge- 
lösten Stoff durch die Gleichung 


1) 


A — RT In“ 


) 


definiert werden, wo A die Arbeit ist, die man gewinnen kann durch 
eine reversible, isotherme (und differentiale) Überführung eines Mols 


1) Z. anorgan. u. allgem. Chem. 119, 365. 1921. 
2) Ganz allgemein ist die Definition der Aktivität durch die Gleichung: 


A=RTh = gegeben, wo A die oben genannte Überführungsarbeit ist. Weil zwei 


Grössen (a} und @s) ja nicht durch eine Gleichung definiert sind, ist es noch not- 
wendig, einen Standardzustand mit definitionsmässig festgesetzter Aktivität zu 
wählen. Für Lösungsmittel setzt man die Aktivität des reinen flüssigen Stoffes 
gleich 1, für gelöste Stoffe verfährt man wie oben genannt. 
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des betrachteten Stoffs von einem grossen Reservoir Il, wo er sich in 
Konzentration ce und mit Aktivität a befindet, nach einem grossen 
Reservoir II, wo der Stoff (im selben Lösungsmittel) die ganz geringe 
Konzentration c, hat, und wo man annehmen kann, dass er ‚„‚den Gas- 
gesetzen gehorcht‘“, indem auch sämtliche anderen anwesenden Stoffe 
(bis auf das Lösungsmittel) in ganz geringer Konzentration auftreten). 
Durch Anwendung von dieser infolge ihrer Definition korrekten 
Gleichung, anstatt des gewöhnlichen Gasgesetzausdrucks 
A=RT-In“, 
Cr 
können wir nach den wohlbekannten Methoden eine Reihe thermo- 
dynamisch korrekter Ausdrücke ableiten für die Bedingungen der 
Gleichgewichte, bei denen es die gelösten Stoffe sind, die entweder mit- 
einander im Gleichgewicht oder im Gleichgewicht mit denselben Stoffen 
in anderen Phasen stehen; es folgt unmittelbar aus der Form der Glei- 
chung, dass die neuen, thermodynamisch korrekten Ausdrücke für das 
Massenwirkungsgesetz, das Gesetz von HENnRY, das NERNSTsche Elek- 
trodenpotential, das Löslichkeitsprodukt usw. nur dadurch von den 
klassischen Ausdrücken abweichen können, dass sie a (Aktivität) 
statt c (Konzentration) enthalten?). Während also z. B. die erste Disso- 
ziationskonstante der Kohlensäure K, 
K.ı Cn‘Cnco ") 
%0, + 600; 
keine wirkliche Konstante ist, wird ‚die thermodynamische Disso- 
ziationskonstante“ K, 
1!) Wie gering die Konzentrationen in II sein sollen, hängt natürlich von der 
Genauigkeit ab, womit A bestimmt werden kann, oder a gewünscht wird, und muss 
entschieden werden aus den Erfahrungen, inwiefern die Arbeit durch Überführung 
nach einem Reservoir III mit noch weit geringerer Konzentration von sämtlichen 


Stoffen mit einer hierzu entsprechenden Genauigkeit durch 4’= RT - In a gegeben 
werden kann. 2 

2) Wenn es dagegen das Lösungsmittel: ist, das im Gleichgewicht zwischen 
verschiedenen Phasen ist, muss primär seine Aktivität in der Gleichgewichtsbedin- 
gung eingehen; und erst durch Anwendung der Gleichung von GIBBs-DUHEM können 
die Aktivitäten der gelösten Stoffe eingeführt werden. Wir können deshalb nicht 
die thermodynamisch korrekten Ausdrücke erhalten, wenn wir in den klassischen 
Ausdrücken für osmotischen Druck, Gefrierpunktserniedrigung usw. c mit a ersetzen. 

3) Im folgenden werden wir häufig c7,00, auslassen, da diese Grösse zweifellos 
bei allen Salzkonzentrationen unter 1% von coo, beträgt (THIEL und STROHECKER, 
FAURHOLT). 
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K,— 4’ @nco, ) 
Aco;* ArRo 
unabhängig von allen möglichen Salzzusätzen völlig konstant sein, so- 
lange Temperatur und Lösungsmittel konstant gehalten werden. 
Der Einfachheit halber wird jetzt der Aktivitätskoeffizient f durch 
die Gleichung 


eingeführt, wodurch wir als Beziehung zwischen K, und K, erhalten: 


BR Cy‘ Cnco, Su 'Suco; 1 
wre » ’ 
Co Jco. Amo 


oder da das geänderte Gesetz von Henry uns für a,,, gibt?): 


@y,o (in der Lösung) p 
A@y,o (im reinen Wasser) p" 


(p der Dampfdruck der Lösung, p° der des reinen Wassers), wo wieder 
Ay,. In reinem Wasser konventionell gleich 1 gesetzt wird: 


K,- ; Jco. Z ni 
Ju'Snco, P 

Die Aktivitätsforschung kann uns jetzt in groben Zügen erzählen, 
wie K, durch Salzzusatz geändert wird. Wie andere Nichtelektrolyten 
wird CO, hierbei ausgesalzen; f,,, wird in schwachen Salzlösungen 
ziemlich nahe 1 sein, wächst aber in starken bis 2 bis 3 nach der 
Gleichung: re; 
wo k eine Konstante ist, die sowohl von der Natur von CO, (des Nicht- 
elektrolyten), als auch von der des Salzes abhängt. 

Die Aktivitätskoeffizienten einwertiger Ionen nehmen wie be- 
kannt schnell von 1 ab, wenn die Ionenkonzentration der Lösung 
steigt; bei einer Salzkonzentration (ein-einwertiges Salz) von 0-1 norm. 
werden sie gleich 0-7 bis 0-8 sein; bei höheren Konzentrationen durch- 
laufen sie ein Minimum, um darauf zu steigen; bei hohen Konzentra- 
tionen wird z. B. fj, bis 10 (und vielleicht höher) werden; die indivi- 


1) Da die Gleichgewichtsgleichung CO, + H,O 27 H* + HCOz ist, und da 
die Aktivität des Wassers (die dem Wasserdampfdruck proportional ist) nicht ganz 
konstant ist, kann a77,o nicht (wie cy5,o in K,) ausgelassen werden in einem Aus- 
druck, der streng korrekt sein soll. 2) Voraussetzung: Die Gasgesetze gelten 
für Wasserdampf. 
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duellen Unterschiede sind aber hier so stark hervortretend, dass die 


| Aktivitätskoeffizienten anderer Ionen in einer Lösung, wo fj, gleich 10 


ist, etwa 1, ja wesentlich niedriger sein werden. In groben Zügen 
können wir also erwarten, dass fr‘ fuco, In 0-1 norm. KCl gleich 
etwa 0-5 sein wird, in etwa !/,norm. KCl ein Minimum durchgehen 
wird, um danach zu steigen; in 5norm. NaCl können wir auf einen 


Wert von 5 bis 10 raten. Endlich wird e in geringem Masse ab- 
p 


nehmen, wenn die Salzkonzentration steigt. Wir müssen also nach 
Analogieschlüssen aus den bekannten Resultaten der Aktivitätsfor- 
schung annehmen, dass K,, die in salzfreien Lösungen gleich K, ist 
— aus diesem Grund wird natürlich a,,, in reinem Wasser gleich 1 
gesetzt — durch Salzzusatz wächst, in 0-1 norm. KCl den Wert 2K, 
annehmen muss, um weiter auf 3mal bis 4mal Ä, zu wachsen, danach 
ein Maximum zu durchgehen, um vermutlich den Wert K, zu passieren 
und in 5norm. NaCl einen Wert von etwa !/,K, zu erreichen. 

Ist doch der individuelle Spielraum in starken Salzlösungen so 
gross, dass unsere Vermutungen hier ganz falsch sein können; es war 
im voraus eine schwache Möglichkeit, dass der Aktivitätskoeffizient 
des Bicarbonations, der nach vorliegenden Messungen besonders klein 
zu sein scheint, nicht das gewöhnliche Minimum durchläuft, sondern 
bei steigender Salzkonzentration gegen extrem kleine Werte geht 
und dadurch die zweifellose Steigung von f„ überkompensiert. In 
diesem Fall dürfte X, für Kohlensäure — im Gegensatz zu an- 
deren untersuchten Säuren — fortfahrend steigen, obgleich kaum 
so stark, wie die Messungen von SZYSZKOWSKI und WILKE zu zeigen 
scheinen. 

Wegen der grossen physiologischen Bedeutung der Kohlensäure 
wird es von Interesse sein zu untersuchen, ob der Aktivitätskoeffizient 
des Bicarbonations solche Besonderheiten zeigt; infolge der Aufforde- 
rung von Prof. J. N. BRÖNSTED übernahmen wir deshalb mit Freude 
die doppelte Aufgabe: teils den mittleren Aktivitätskoeffizienten der 
Ionen der Kohlensäure, d.h. Vfır‘ faco, in starken KÜOl- und NaCl- 
Lösungen zu bestimmen (und dadurch K, zu finden), teils zu ver- 
suchen, eine Erklärung dafür zu finden, wie SzySzKowskıI und WILKE 
zu ihrer merkwürdigen Behauptung, dass Kohlensäure in gesättigter 
Na0Cl-Lösung eine 500mal bis 1000 mal stärkere Säure ist als in reinem 
Wasser, kommen konnten. 
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Der mittlere Aktivitätskoeffizient des Wasserstoffions und des 
Bicarbonations sowie die erste Dissoziationskonstante der Kohlensäure 
in KCl- und in einigen konzentrierten NaCi-Lösungen. 


In KCl- und NaCl-Lösungen, die mit CO, von bekanntem Druck 
gesättigt sind, kennt man mit brauchbarer Genauigkeit die CO,-Kon- 
zentration. Wenn die erste Dissoziationskonstante der Kohlensäure 
bestimmt werden soll, genügt es deshalb, in solchen Lösungen die 
Wasserstoffionenkonzentration zu bestimmen; wenn kein Bicarbonat 
oder ähnliches der Salzlösung zugesetzt ist, wird ja Cyoo, = Cr Sein; 
wenn im voraus Bicarbonat der Normalität a zugesetzt ist, ist 
Cyco, =4 + CH 

Aber auch der mittlere Aktivitätskoeffizient der beiden Ionen der 
Kohlensäure kann hierdurch berechnet werden. Der Zusammenhang 
zwischen X, und K, (S. 396) kann ja leicht in folgender Weise umge- 
schrieben werden: 

Der K 
Su‘ Suco = K 


a f p 

2 d CO2 a 0 

c p 
oder was dasselbe ist: 

Ku’ P. 


Su *Snco: RE . 0° 
Cy'Cnco P 


K,, %o, und P ‚sind aber, wie wir später sehen werden, aus Messungen 
p 


anderer Forscher bekannt. 

Die Wasserstoffionenkonzentration lässt sich nun in mässig kon- 
zentrierten Chloridlösungen — von 0-lInorm. und aufwärts — mit 
Chinhydronelektroden messen mit Hilfe eines von BRÖNSTED!) an- 
gegebenen Prinzips: ‚In einer bestimmten konzentrierten Salzlösung, 
wozu wechselnde, aber kleine Mengen anderer Stoffe zugesetzt sind, 
werden die Gasgesetze und damit sämtliche thermodynamischen Ge- 
setze in ihrer klassischen Form gelten‘ ; oder wie wir es auch ausdrücken 
können: „Die Aktivitätskoeffizienten der in geringer Konzentration 
anwesenden Stoffe sind unabhängig von der grösseren oder kleineren 
Konzentration derselben und ausschliesslich von der Natur und Kon- 
zentration der konzentrierten Salzlösung bestimmt.‘ 

Dieses fruchtbare, aber noch zu wenig benutzte Prinzip ist wohl 
unmittelbar einleuchtend, wenn man annimmt, dass die Abweichungen 


1) J.N. BRÖNSTED, Danske Vid. Selsk..Skr., Nat. Mat. Afd. (7), 12, 6. 1915. 
Medd. Nobelinstitut 5, Nr. 25. 1919. Danske Vid. Selsk. Mat. Fys. Medd. 3, 9. 1920. 
Trans. Faraday Soc. 23, 430 bis 431. 1927. 
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der Aktivitätskoeffizienten von 1. dadurch hervorgerufen sind, dass 
auf jedes Ion einer Lösung ein elektrostatisches Potential von allen 
anderen Ionen wirkt, welches sich der Entfernung des Ions aus der 
Lösung widersetzt; dieses Potential muss ja in der Hauptsache von 
dem in grosser Konzentration gegenwärtigen Salz bestimmt sein und 
kann nur unwesentlich geändert werden durch Konzentrationsände- 
rungen von Stoffen, die sich nur in ganz geringer Menge in der Lösung 
finden. Wünscht man.aber nicht diese theoretische Erklärung anzu- 
nehmen, muss man jedenfalls das Prinzip als eine sehr sorgfältig unter- 
suchte Tatsache betrachten. 

Das wohlfundierte BRÖNsSTEDsche Prinzip genügt aber nicht für 
die Ausrechnung unserer Messresultate; diese gründen sich ferner auf 
die Theorie der vollständigen Dissoziation der starken Elektrolyte in 
einer ziemlich zugespitzten Form, indem wir HCl für vollständig 
(d.h. über 99%) dissoziiert halten, selbst in den konzentriertesten 
Chloridlösungen, die wir angewandt haben. Diese Annahme wird sich 
vielleicht als unrichtig erweisen!); in diesem Falle müssen die von uns 
gefundenen Zahlen korrigiert werden, wodurch die Aktivitätskoeffi- 
zienten in den starken Salzlösungen etwas grösser und die Dissoziations- 
konstanten etwas kleiner, als von uns angegeben ausfallen werden; der 
Gang dieser Grössen wird aber fortfahrend derselbe sein, und die im 
folgenden von mehr qualitativem Charakter gezogenen Schlüsse werden 
hierdurch nicht beeinflusst. 

Die Bestimmungen von cz in den C’O,-Lösungen sind ausgeführt 
durch Messungen der EMK von Elementen folgenden Typus: 

KO+ | ı KCI+ 
Pt | Chinhydron KHCO, + | KCl Chinhydron Pt, 
00; HCl 
wo die Totalsalzkonzentration in beiden Elektrodenlösungen dieselbe 
SE (Oota = Cxcı + Cxnco, der linken Lösung = Cyo + Cycı der rech- 
ten), während cy,., und Cy.co, gleich 0-01 oder kleiner sind. Die mittlere 
KOl-Lösung kann entweder die Konzentration c,,.,; haben oder ge- 
sättigt sein, wodurch die kleinen Diffusionspotentiale zwischen ihr und 
den Elektrodenlösungen vermutlich noch mehr vermindert werden, 


1) Nach den von E. SCHREINER (Naturwiss. 13, 245. 1925) und L. EBERT 
(Naturwiss. 13, 393. 1925) angestellten Versuchen durch Analogieschlüsse die Disso- 
ziationskonstanten der Halogenwasserstoffe zu finden, scheint X, für HClin Wasser 
wenigstens 103 zu sein; diese Zahl würde einen Wert von etwa 99-5% für den Disso- 
ziationsgrad der HCl in 5 norm. NaCl geben. 
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Nach dem BrönsTEDschen Prinzip wird nun der Aktivitätskoeffi- 
zient des Wasserstoffions in beiden Elektrodenlösungen beinahe der- 
selbe sein; die Spannung des Elements: 

| RT 
ki 


Armen 
in — 


TE ze 

Ay (C0,) 

geht also in: 
RT 


— In. “E80 _ (.95816 log "HD 

F CH (00;) CH (00;) 

über, wo Cyyeyon, die eigentlich die Wasserstoffionenkonzentration der 
mit HCl zugesetzten Lösung bedeutet, nach dem oben geäusserten 
gleich der Salzsäurekonzentration dieser Lösung gesetzt werden kann, 
während c,,.oo, natürlich die gesuchte Wasserstoffionenkonzentration 
der Kohlensäurelösung ist. 


Es ist natürlich nicht notwendig, Bicarbonat in der linken Elek- 
trodenlösung zu haben, doch erwies sich dies während der Versuche 
als sehr zweckmässig. Obgleich die Wasserstoffionenkonzentration 
dadurch wesentlich kleiner wurde (bis 100 mal), wurde das Wasserstoff- 
ionenpotential viel besser definiert, indem die Pufferwirkung der Lö- 
sung dadurch bedeutend vergrössert wird. 

Wie der Aktivitätskoeffizient des Wasserstoffions in zwei Lö- 
sungen dieser Art, z. B. in 0-99 norm. KCl + 0-01 norm. KHCO, und 
0-99 norm. KCL + 0-01 norm. HCl, praktisch genommen derselbe ist. 
werden auch die Aktivitätskoeffizeinten des Chinons und des Hydro- 
chinons in beiden Lösungen dieselben sein, wodurch ‚.die Salzfehler‘“ ') 
der Chinhydronelektroden sich ‚gegenseitig aufheben, so dass die in 
verdünnten Lösungen vorzügliche Elektrode von BIILMANN sich in 
dieser Weise selbst in den konzentriertesten Salzlösungen benutzen 
lässt. Dies war ein bedeutender Vorteil, da wir hierdurch die Salz- 
lösungen mit CO, allein sättigen konnten, während man unter Anwen- 


1) Da die Tätigkeit einer Chinhydrönelektrode darauf beruht, dass Chinon 
+ Wasserstoffionen unter Aufnahme von Elektronen aus einer Platinelektrode in 
Hydrochinon übergehen und unter Einstellung eines bestimmten Elektrodenpoten- 
tials in Gleichgewicht mit demselben treten können: Chin. + 2H+ 27 Hy + 28, 
wird ihr Potential nach der thermodynamisch korrekten Formel für Oxydations- 
reduktionselektroden sein: 


n=m +, in : = mn -— Inay +5; in 5, 
8 Achin ' ad ! F 2F Fchin 


da in einer Chinhydronlösung ey, = chin ist. Das letzte Glied ist der sogenannte 
„Salzfehler‘‘, der bei unseren Messungen ausfällt. 
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dung der gewöhnlichen Wasserstoffelektrode darauf angewiesen ist, mit 
Gemischen von CO, und H, von gemessenen Partialdrucken zu sättigen. 


Jeder der Verfasser hat seine Reihe von Messungen ausgeführt (mit S. und G. 
bezeichnet) mit etwas verschiedener Versuchsanordnung. Die Konzentrationen sind 
stets in Mol pro Liter angegeben, die Versuchstemperatur war 20°, 

Reihe S. Als Elementgefäss wurde  n früher von BRÖNSTED und Duvs!) 
für analoge Messungen angewandter Appara*  »nutzt, aus zwei etwa 15 cm? fassenden 
Elektrodengefässen bestehend, die mit Zuleitungs- und Ableitungsröhren für Durch- 
perlen von CO, versehen und durch ein U-Rohr miteinander verbunden sind; 
dieses letztere konnte mit gesättigter KCl-Lösung aus einem zwischen den Elek- 
trodengefässen angebrachten Behälter gefüllt werden (siehe Apparat Fig. 1, der 
hiervon nicht wesentlich verschieden ist). Im Boden der Elektrodengefässe, von 
welchem das U-Rohr ausgeht, wurden Baumwollbüschel angebracht, die das Chin- 
hydron verhindern ins Rohr zu fallen. Die Elektrodengefässe sind oben mit einem 
Stöpsel geschlossen, der zwei Glasröhren mit blanken Platinelektroden (8 > 15 mm) 
trägt; der Stöpsel wird abgenommen, wenn die Lösung mit Ü'O, gesättigt ist (dies 
dauerte hier etwa 20 Minuten), und ein Spatelvoll festes Chinhydron zur Lösung 
gesetzt. Die Elektroden werden in einer Spirituslampe ausgeglüht, der Stöpsel 
wieder eingesetzt, und wenige Minuten nachher werden die Messungen ausgeführt; 
die Spannungen halten sich in der Regel während !/, Stunde (und mehr) konstant. 
Die Versuche, bei welchen zwei Elektroden in derselben Lösung mehr als 0-05 Milli- 
volt voneinander abwichen, wurden kassiert. Es wurde CO, zu beiden Lösungen 
geleitet, damit die f,;, in beiden einander so gleich wie möglich werden können; 
hierdurch wird cz in 0-01 norm. HCl nicht messbar verändert. Mit jeder KCl- 
Konzentration sind, wie Tabelle 1 zeigt, zwei bis neun Messungen vorgenommen, 
jedesmal mit neuen Lösungen, Ausglühen der Elektroden usw. 

Die Standardlösung des rechten Elektrodengefässes enthielt stets 0-01 norm. 
HCl + (Ctotat — 0-01) norm. KCl; die Versuchslösung war meistens 0-01 norm. 
KHCOz + (Ctotat — 0-01) norm. KOl, mit CO, gesättigt, aber die KH CO,-Konzen- 
tration wurde bei einem Teil der Versuche variiert. Falls die KCl-Lösung eine 
Basenmenge (KOH) enthält, deren Grösse 1% der Konzentration des zugefügten 
Bicarbonats überschreitet, wird cyzco, bei der CO,-Zuleitung einen grösseren Wert 
bekommen als denjenigen, der dem zugesetzten Bicarbonat entspricht; andererseits 
wird die Salzsäurekonzentration im rechten Elektrodengefäss ebensoviel vermindert; 
ist Cxpoo, Sowie Ce indessen 0-01 norm., so werden die beiden Fehler sich gerade 
ausgleichen im Produkt ey cp00,); ist cxpco, kleiner als 0-01 norm. (= cyan), 


1) J. N. BRöÖNsSTED und H.C. Duvs, Z. physikal. Chem. 117, 299. 1925, Fig.1, 

2) Durch Base in Konzentration b wird die Bicarbonatkonzentration (cy7co, +b)- 

die Wasserstoffionenkonzentration der Salzsäurelösung (Cy.7—-b) und die der 
zı 


Kohlensäurelösung deshalb (cyaı — b) 10 ° 005816, Das Produkt wird also 
at 


(cp0o, +)  (eman—-b)- 10 005816 


zı 


und wenn Cy00, = per sehr nahe cyo0, Cor‘ 10 5816, 


Z. physikal. Chem. Bd. 135. 
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Tabelle 1. Elektrometrische Messungen in K(l (S.). 
Lösung I enthielt immer 0-01 norm. HCl —+ (Crotaı -— 0-01) norm. Kl. 





Lösung II 


(ausser (ta) = Oxco, norm. KCl) | 


total g 
ey‘ °n00;' 1) 


Mor. |°H'CHCO; 


























































































0-1 0-01 norm. KHCO3 + 005 | 0-2098 2.47 

01 0.01 norm. KHCOz + 00; ' 0.2098 2.47 2.47 
01 0.01 norm. KHCOz + 00, | 0.2097 2.48 

0:3 0.01 norm. KHCOz + CO; | 0.2043 3:07 

0:3 0.01 norm. KHCOz + 00; | 0.2044 3.06 3.06 
0.3 0-01 norm. KHCO;3 + (O3 ' 0.2044 3-06 

0:5 0.005 norm. KH0O, +00, | 0.1856 3.22 

0:5 0.005 norm. KHCQ, + 005 | 0.1855 3.23 

0-5 0-01 norm. KHCO; + CO; | 0.2033 3.19 3:23 
0-ö 0.01 norın. KHCOz + 00; | 0.2029 3.25 

05 | 0.01 norm. KHVOz + 00; 0.2029 3.25 

0:75) 0.005 norm. KHOOz -+ CO; | 01847 3.34 

0.75 0:005 norm. KHCO; + 003 0.1848 3:32 3-32 
075° 001 norm. KHCO, + 00; 0.2024 3-31 

1-0 0:00333 norm. KHCOz + 00; 0.1747 | 3.31 

1:0 0.00333 norm. KHCOz + CO» 0.1747 | 3.31 

10 | 0-01 norm. KHCO, + 00, 0.2025 | 3.30 3.30 
10 | 0-01 norm. KACO3z + 003 0.2024 3-31 

10 | 0:0! norm. KH0Oz + 00, 0.2027 3.27 

15 | 0.005 norm. KHCOz; + CO> | 0.1873 3-01 

15 | 00önorm. KHCO, +00, | 01873 | 301 

15 | 0.005 norm. KHO0O3 + CO3 | 01869 | 3-06 

15 |  000önorm. KHCO, +00, | 0.1870 3.05 | 

15 | 001 norm. KHCOz + 00, | 0.2047 | 3.02 | 3.03 
15 | 001 norm KHCOz, + 00, | 02085 | 305 

15 | 001 norm. KHCO; + 00; | 0.2046 | 3.03 

15 | 0.01 norm. KH0O; + 00; | 0246 | 308 

1-5 | 0.01 norm. KACOz; + 00; | 0.2047 3-02 

20 | 000667 norm KHCO, +00, | 0.1978 2.65 

20 | 0.00667 norm. KHCO; + 00, | 0.1974 2.69 

20 | 0.006867 norm. KH0O; + CO, - 01970 | 2.73 | 

20 | 001 norm KHCOz+ 00; | 0.2078 | 2.67 2.67 
20 | 0-01 norm. KACO; + 00, 0.2079 | 2.66 

20 | 0-01 norm. KHCO, + CO, | 0.2080 | 2.65 

20 ı 0.01 norm. KHCO, + 00; | 02078 2.67 

25 | 0-01 norm. KHCO3 + COs | 0.2109 | 2.36 ; 
25 | 00lnorm. KHOG+0% |) 02110 2.36 2.36 
30 | 0-01 norm. KHCO3 + 005 | 0.2149 2.02 

30 | 001 norm. KH0O; + 00: | 0.2149 2.02 2 
30 | O0lnom. KHOY+CO | 02148 2.03 eg 
30 | 0.01 norm. KHCOz; + 005 | 0.2149 2.02 
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so wird das Produkt infolge des Baseninhalts zu gross werden. Wie man aus der 
Tabelle sieht, gibt es keine oder nur eine ganz schwache Andeutung eines solchen 
Ganges (mit variierendem cxyco, bei konstantem Cotaj) IN Cyr * €yrco,; der Basen- 
inhalt der KCl-Lösungen hat kaum je den Wert 10”* norm. nennenswert über- 
schritten, so dass es zulässig ist, die Mittelzahl sämtlicher Messungen mit derselben 
Totalsalzkonzentration zu nehmen. 
Die angegebenen Werte für die EMK sind auf einen Barometerstand von 
760 mm (0° C, 45° Br.) bezogen durch die Korrektion: 
JIn= FT In — = 0.05816 log u Volt, 
wodurch all die Messungen auf den CO,-Druck 760 — p (p = Wasserdampfdruck 
er Lösung) bezogen sind. Die Formel ist nicht streng korrekt; c7; ist dem p«o, 
(oder aü9,) proportional, wenn die übrigen Grössen konstant gehalten werden, so dass 
CH 


A B-- z ; 
‚ und folglich /r = 0-05816 log 760 - Volt ganz korrekt ist; 
760 — 


1 Es p 
760 --p 


Cy (korr.) 
B--p 
760 —- p 


> 


; RENT SAME Si 
kann aber mit völlig hinreichender Genauigkeit mit 76 ersetzt werden. 


60 

Die zufälligen Fehler der einzelnen Messung sind beinahe immer kleiner als 1% 
in ©7* Cyc0, 025 Millivolt in = entsprechend; die Mittelzahl würde also sehr genau 
bestimmt sein, wenn nicht die Unvollkommenheit der Methodik systematische Fehler 
zuliesse. Dies ist aber wahrscheinlich aus folgenden zwei Ursachen: a) 0-01 norm. 
HCl und 0-01 norm. KHCO, sind nicht verschwindend kleine Konzentrationen; 
der Aktivitätskoeffizient des Wasserstoffions wird deshalb in den beiden Elektroden- 
lösungen nicht ganz derselbe sein; da HCl zu den Stoffen gehört, die selbst relativ 
sehr grosse, KHCO, dagegen zu denen, die selbst relativ sehr kleine Aktivitäts- 
koeffizienten haben, ist der Fehler kaum verschwindend, sondern c77  Cy00, wird 

- vermutlich recht unabhängig von ey,; — etwa 2% zu niedrig gefunden werden, 
ein Wert, der doch auf einem recht unsicheren Überschlag beruht. b) Die Diffusions- 
potentiale, namentlich das Diffusionspotential zwischen 0-01 norm. HCl + (Cpotal 

0-01) norm. KCl und gesättigter KCl, sind sicherlich nicht ganz verschwindend 
bei den niedrigsten KCl-Konzentrationen; r wird hierdurch zu klein, cy ' Cyco, zu 
sross gefunden werden. In 0-1] norm. KCl werden die Wirkungen dieser beiden 
Fehlerquellen vielleicht beinahe einander ausgleichen; in den stärksten KCI-Lö- 
sungen ist der Diffusionspotentialfehler verschwindend, cz * Cyrco, deshalb hier ohne 
Zweifel ein wenig zu klein. 

Reihe G. Die oben genannten systematischen Fehler werden weit kleiner 
werden, falls wir anstatt 10°? norm. HCl und KHCO, 10°3 norm. Lösungen dieser 
Stoffe nehmen; andererseits werden die zufälligen Fehler leicht etwa 10 mal grösser 
werden, jedenfalls wird sich eine neue Ursache systematischer Fehler geltend machen, 
nämlich der Baseninhalt der KCl-Lösungen, der in den stärksten Lösungen sehr 
wohl 10” norm. betragen kann. Diese letzte Fehlerquelle konnte nun leicht dadurch 
beseitigt werden, dass man stets cyzcı der rechten Lösung gleich cxyco, der linken 
sein liess. Da wir aber für die colorimetrischen Messungen, die später erwähnt werden, 
Lösungen mit bekannter c,, nötig hatten, wurde beschlossen, lieber die Basen- 
korrektionen elektrometrisch auszumessen. Dies wurde auf zwei verschiedene Weisen 
ausgeführt: entweder wurden zwei Salzsäurelösungen, z. B. 10°3 norm. und 104 


26* 
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norm. HCl (in KCl), einander gegenüber gemessen; aus der Abweichung vom theo- 
retischen Wert 0-05816 wird dann der Baseninhalt 5 der KCl-Lösung berechnet 
durch die Formel: 

b 
b 


oder es wurde eine Bestimmung von C77 * Cyyco, in einer CO,-Lösung in KÜCl ohne 
KHCO;3-Zusatz ausgeführt; da cyco, = em + b und cr * Cyco, aus Messungen in 
Lösungen mit KHCO, ohne Kenntnis von b ungefähr bestimmt werden kann, ist 
es möglich, durch sukzessive Annäherungen b zu finden. In der Regel wurden beide 
Methoden benutzt, indem 5b bei der ersten bestimmt wurde, während die Bestim- 
mung der CO,-Lösung ohne Bicarbonatzusatz dann nur als Kontrolle des gefundenen 
b-Wertes dient. 

Wie man aus Tabelle 2 sieht, ist die rechte Elektrodenlösung bei derselben 
KCl.Lösung immer dieselbe gewesen, 10°3 norm. HCl bei den schwächerer und 
2-10°3 norm. HCl bei den stärkeren KCl-Lösungen enthaltend [dazu natürlich 
(total — 10°?) norm. bzw. (Cotan — 2 1073) norm. KCl]. 

Die linke Lösung enthält ausser KCl auch KHCO, in variierender Konzen- 
tration; bei den stärkeren KCl-Lösungen 10-3, 2 -10=3 und 5 -10=3 norm. KHCO,, 
bei den schwächeren etwas geringere KHCO,-Mengen, bis 2-10”* norm. hinab. 
Die Werte der Messungen ohne Bicarbonatzusatz werden bei der Bildung der Mittel- 
zahl nicht berücksichtigt, da die geringe Pufferwirkung sie weniger zuverlässig macht. 

Die Lösungen der linken Seite wurden mit C'O, gesättigt, was bei dem hier 
benutzten Apparat etwa 1!/, Stunden dauerte; dagegen wurde in dieser Messreihe 
kein CO, durch die rechte Lösung geleitet, da die c,, derselben dadurch messbar 
verändert wird. Hierbei zeigte es sich, dass die Konstanz dieser Elektrode weit 
geringer wurde als die der linken; wurde aber N, während etwa 1/, Stunde durch 
die Lösung geleitet, so wurde ihre Haltbarkeit ausserordentlich vergrössert. Es 
scheint also, als ob man die Haltbarkeit einer Chinhydronelektrode we- 
sentlich verbessern kann durch Entfernung des Sauerstoffs aus der 
Elektrodenlösung; dies spielt jedoch keine Rolle, wenn cz gleich 102 oder 
grösser ist; bei cz = 2 10° ist die Stickstoffdurchleitung aber eine Annehmlichkeit 
und bei c,, = 2 10% oder darunter eine Notwendigkeit, doch nur bei ungepufferten 
Lösungen. Die Ursache ist uns nicht klar; die Elektrode wird, wenn sie Sauerstoff 
enthält, beim Stehen mehr negativ; es ist deshalb nicht die Verminderung der 
Hydrochinonkonzentration, die der wirksame Faktor ist; eher scheint es, als ob 
das Hydrochinon zu einem Stoffe oxydiert wird, der HCl bindet. 

Mit Elektroden von dem gewöhnlichen von BitLmann angegebenen Typus 
gelang es nicht, brauchbare Resultate mit ungepufferten Lösungen von cz, = 10° 
oder kleiner zu erreichen; die Fehler betragen hier leicht mehrere Millivolt. Dies 
gelang uns dagegen, wenn wir die Elektrode so formten, dass das kristallinische 
Chinhydron, welches die blanke Platinplatte umgab und teilweise bedeckte, öfters 
mit der Lösung der gesuchten c,, durchgewaschen wurde. Die x-Werte, die anfangs 


10 - 
= 0.05816 log 20.4 Volt‘); 


1) Wir haben vorausgesetzt, dass die Base ausschliesslich von der Hydrolyse 
des Salzes während des Trocknens herrührt. Für die Lösungen wurde deshalb nur 
NH;3-freies, aus sauren Lösungen redestilliertes Wasser benutzt. 
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schr variierend sein konnten, bewegten sich dabei allmählich gegen einen Wert, 
der sich danach binnen 0-1 bis 0-2 Millivolt konstant hielt, gleichviel wie lange das 
Waschen auch fortgesetzt wurde. 

Die angewandte Zelle ist in Fig. 1 skizziert; sie ist dem schon erwähnten 
Apparat von BRÖNSTED und Duvs in ihrem Prinzip ähnlich. Die CO,-Sättigung 
veschieht aber in besonderen Behältern (A, und A,); aus diesen treten die Lösungen 
bei schwachem Saugen durch die Röhren b (Heberwirkung) in die im Thermostat 
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Fig. 1. 


ganz untergetauchten Elektrodengefässe B ein, wo man die langen schmaien Pt- 
Platten (25 >< 5 mm), teilweise von Chinhydron auf einem Baumwollbüschel ruhend, 
umgeben sieht. 

Die mittlere Flüssigkeit (ota) norm. KCl) und die Elektrodenflüssigkeiten 
treffen einander bei a — wo also die kleinen Diffusionspotentiale sich finden — und 
laufen zusammen durch die Röhren c aus. Während der Messung sind natürlich 
die Hähne H offen, die übrigen geschlossen. 

Es ist gewiss nicht gebräuchlich, Hähne im Thermostatenwasser zu benutzen; 
in einer Reihe von Jahren ist dies aber im hiesigen Laboratorium öfters gebraucht 
worden, sowohl bei Reaktionsgeschwindigkeitsmessungen, als auch bei elektro- 
metrischen Bestimmungen, ohne dass wir je irgendeine Unannehmlichkeit dadurch 
erfahren haben; auch bei dieser Arbeit zeigte sich diese Anordnung zweckmässig. 

Die Biegungen der Röhren b und c sollen Flüssigkeitsströmungen (als Folge 
der Abkühlung über dem Thermostaten) daran hindern, die Elektrode zu erreichen. 

Es zeigte sich hier wieder, dass Chinhydronelektroden ausgezeichnet funk- 
tionieren; der beste Beweis hiervon ist die in der Regel besonders befriedigende 
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Übereinstimmung zwischen den 77‘ Cyrco,-Werten mit und ohne Bicarbonatzusatz 
unter Anwendung der Basenkorrektion b. Wir bezweifeln, dass es ohne grosse Be- 
schwerden (und unsere Messungen sind ja nicht Präzisionsmessungen) mit gewöhn- 
lichen Wasserstoffelektroden möglich wäre, bessere oder ebenso gute Werte bei 
verhältnismässig so schwierigen Messungen, als z. B. zwischen 2 -10=3 norm. HCl 
und 2 -10”* norm. (reell 1-944 -10°3 und 1-44 - 10=* norm. HCl) in 1 norm. KCl zu 
erreichen; schon bei Cy = 1073 bekommt man leicht Fehler von etwa 1 Millivolt!\, 
wenn die Lösung nicht gepuffert ist. 

Die zufälligen Fehler sind natürlich grösser bei dieser Messreihe als bei der 
vorhergehenden, überschreiten aber wohl kaum je 2% (0-5 Millivolt entsprechend) 
bei den Messungen mit Bicarbonat; bei einer Messung wie der mit CO; allein in 
3 norm. KCl scheint der Fehler dagegen etwa 1 Millivolt zu sein (x = 0.0767 Volt 
gibt cr Cyco,= 2:07 108). Die systematischen Fehler sind aber vermutlich etwas 
kleiner als bei der vorigen Serie von Messungen. Im ganzen stimmen die zwei 
Reihen, wenn die Verschiedenheiten der Methodik berücksichtigt werden, recht gut 
überein; es ist kaum möglich, die eine der anderen vorzuziehen, ausser bei den 
hohen KCl-Konzentrationen, wo die S.-Reihe, wie erwähnt, etwas zu kleine Werte 
für C77 * Cyco, gibt. Die auffallend grosse Abweichung (4% = 1 Millivolt) bei 0-1 norm. 
KCl ist nicht leicht zu verstehen; hier sind wir bei der Ausgleichung mitten zwischen 
den beiden Werten gegangen. 

Wie aus der Tabelle hervorgeht, wurden die Messungen hier bis 3 und 4 und 5 
norm. NaCl ausgedehnt. 
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norm. KCl en'Cncoy PL) | p ey enco, 1% II) 060, | K,-10' } fe‘ faco; 
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' 17.54 (1-26) ' 0.0392 3.22 (1-00) 
2.52 17-48 2.58 | 0.0385 6.70 0.698 
2.85 17-43 2.92 0.0379 7.70 0-656 
3:03 17.37 3.10 ' 0.0372. 833 , 0.635 
17.26 | 3.31 '0.0360| 9:18 | 0.613 
17-11 | 3-40 0.0345, 983 | 0.602 
16.97 3.37 | 0.0331 | 10.17 | 0.602 
3.05 16-67 | 3.12 0-0304 | 10:25 | 0.619 
| 2.72 16-35 2.77 0.0280 | 9-91 0.651 
| 2.38 16-02 2.43 0.0257) 945 0.690 

| 2.05 ' 15.68 2.09 ı 0.0287) 882 | 0.734 
norm. NaCl | 
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15-51 1-56 0.0192| 8.12 | 0.845 
' 14.64 0.971 0:0152| 6.39 | 1.04 
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1-5 
4-0 0-9 
0.5 | 13-65 0.588 | 0.0120 | 1.29 
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In Tabelle 3 sind in der zweiten Kolonne die aus den zwei Messserien graphisch 
gefundenen „besten Werte‘ für c77‘ cy700, bei einem C’O,-Druck von (760 — p) mm Hg 
angeführt, in der dritten Kolonne p, der Dampfdruck der Lösungen. Was die 
KCl-Lösungen betrifft, sind die Zahlen aus den Dampfdruckmessungen von 


1) Siehe H. S. HArRNED, J. Amer. Chem. Soc. 48, 326. 1926. 
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B. F. LovELACE, J.C.W.FRrAzER und V.B.SeAseE!) gefunden, indem diese zu 
Volumkonzentrationen mit Hilfe folgender Beziehungen, die bei 20°C mit über 
0.]% Genauigkeit gelten, umgerechnet sind: 
KCl-Lösungen: 
c = 09982 m — 0:0284 m? + 0-0003 m? 
m = 1-0018c + 0:.0285c?2 + 0-0016 c? 
(m = Mol pro 1000 g Wasser, c = Mol pro Liter). 


Für die NaCl-Lösungen sind die Dampfdrucke aus den Messungen von Bous- 
FIELD?) berechnet. Diese gelten freilich nur bei 18° C; aus der Grösse der Verdün- 
nungswärme sieht man aber, dass Pe P yon 18° bis 20° nur so wenig verändert 

0 


wird, dass wir für unseren Gebrauch ohne Bedenken diese Grösse für konstant 
rechnen können. Für NaCl-Lösungen gilt, auch mit über 0-1% Genauigkeit: 


c = 0.9982 m — 0.0180 m? — 0-00014 m? 
m = 1-0018c + 0.0180 c2 + 0-00111c3 3). 


Mit Hilfe der p-Werte ist die vierte Kolonne c77 * cy700, (IT) gefunden, indem die 
760 


cy * C00, (1)-Werte mit =e” multipliziert sind, wodurch sie auf einen ÜO>- 


760 — 
Druck von 760 mm Hg bezogen sind. 

In der fünften Kolonne findet sich die Löslichkeit co, von CO, von 760 mm 
Druck in den betreffenden Lösungen, in Mol pro Liter ausgedrückt. Für die KOl- 
Lösungen sind diese Werte gefunden durch Anwendung der Messungen von 
G. GEFFCKEN®), die innerhalb eines Messfehlers von 0-5% durch 


c ne 
log z —= 0.0750 - CKel 


für 15° geltend, und log > = 0.0710 - cgoı 


für 25° geltend wiedergegeben werden können. Es gibt gewiss keine zuverlässigen 
Werte bei 20°, und die Messungen von GEFFCKEN gehen nur bis etwa 1 mol. Lö- 
sungen; da es aber scheint, als ob Ausdrücke dieser Form mit recht grosser Genauig- 


1) B. F. LoOvELACE, J. C. W. FrAzZER und V. B. SrAsE, J. Amer. Chem. Soc. 43, 
102. 1921. 2) W.R.BovusrIeLp u. C.E. BovsrIeLp, Proc. Royal Soc. London A 
103, 429. 1923. Wir haben den hier bei 18° angewandten Wert des Wasserdampf- 
druckes 15-383 mm nicht auf den in den Tabellen von LAnDoLt- BÖRNSTEIN an- 
gegebenen Wert 15-477 korrigiert, obgleich wir für den Wasserdampfdruck bei 20° 
den Wert der Tabellen: 17-535 mm benutzt haben. 3) Für die spez. Gewichte 
hält bei 20°C, auch mit 0-1% Genauigkeit: 
dcr = 09982 + 0:0460 m — 0-00175 m?, do, = 09982 + 0-0405 m — 0:00125 m?. 

4) G. GEFFCKEN, Z. physikal. Chem. 49, 257. 1904. Die Löslichkeit wird als 
die Anzahl von Kubikzentimeter CO; — bei 760 mm und der Temperatur des Ver- 
suchs — die 1 cm® Lösung bis zur Sättigung aufnimmt, angegeben. 
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keit auch bei weit höheren Konzentrationen allgemein gebräuchlich sind, nehmen 
wir an, dass man mit einer Genauigkeit von 


6 bis 3% mit der Formel 


log = — 0.073 CKcl 


= 3 geltend, rechnen kann. 


} RE 0.878 i : . 
€, ist von CHR. BoHR!) bei 20°C auf 54 gefunden, wovon die übrigen c-Werte 


BoHRr hat ebenfalls die Löslichkeit von ('O, in einigen NaCl-Lösungen bei 20° 
bestimmt; seine Werte können mit 0:3% Genauigkeit durch 


log ® — 0.103 - eyacı) 
g- Nac 


Die konzentrierteste benutzte Lösung war 3-4 norm.; wir nehmen aber an, 
dass man die Formel bis 5 norm. Lösung anwenden kann. 


In der sechsten Kolonne ist dann die Dissoziationskonstante der 
Kohlensäure K, ausgerechnet; ihr Verlauf ist ferner auf Fig. 2 auf- 
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besser als 3); 2) ist ganz unbrauchbar. 


KCL(NaC) — 
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Fig. 2, 


I 


1) Cur. BoHR, WIED. Ann. Phys. 68, 499. 1899. 


gezeichnet. Wie wir sehen, steigt ihr Wert anfangs schnell; bei 0-1 norm. 
KCl ist er etwas mehr als das Doppelte vom Wert in reinem Wasser 
(K,), darauf steigt er in 1-5 norm. K’Ol-Lösung bis etwas über 3mal X, 


2) Wir haben die drei Formeln log “* = 1)kc; =®?)k-m; =3)k-x geprüft, 


wo c = Mol pro Liter, m = Mol pro 1000 g Wasser, x = Molenbruch ist. 1) ist weit 
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worauf er langsam fällt. In 3 norm. NaCl-Lösung ist K, etwas kleiner 
als in 3norm. KÜCl, fällt aber auch in NaCl-Lösungen in derselben 
Weise. Eine gesättigte NaCl-Lösung ist ungefähr 5-4 norm.; hier ist K, 
ungefähr 4-4, also kaum 40%, grösser als im reinen Wasser. 

Die Annahme eines Steigens von mehrere 100mal oder sogar 
1000mal beruht also auf Fehlschlüssen, die später ausführlich disku- 
tiert werden sollen; jedenfalls halten wir unsere K,-Werte mit 5% 
Genauigkeit für richtig. 

Endlich haben wir in der siebenten Kolonne den Mittelaktivitäts- 
koeffizienten des Wasserstoffions und des Bicarbonations, die Grösse 
Vfrrfmco,, berechnet; man erhält ihn leicht aus dem thermodynamisch 
korrekten Ausdruck des Massenwirkungsgesetzes: 


a A Ac0o; 
wie es schon früher entwickelt worden ist. K, ist ja der Wert, den K, 
in fast reinem Wasser annimt; namentlich die Ionenkonzentration 
darf nur gering sein. Diese Grösse ist deshalb die bei Leitfähigkeits- 
messungen gewonnene Dissoziationskonstante, oder besser der Grenz- 
wert, gegen welchen diese Grösse bei abnehmender Ionenkonzentration 
konvergiert. Er ist von J. KEnpAuu!) bei 0°, 18° und 25° C sorgfältig 


r Ay’ @uco: __ CH‘ CH0O;, i 
K,n= 53 fu‘ Suco;; 


bestimmt worden; wenn man graphisch log K, gegen 7, wufträgt, 
findet man bei 20° den Wert 3-22 - 107, 

In ähnlicher Weise ist a,,, (gleich c5o,) der Konvergenzwert von 
C;o,, wenn die Ionenkonzentration gegen Null geht, indem alle c,,,- 
Werte auf denselben C'O,-Druck (760 mm) bezogen sind, also nach 
dem geänderten Hexkyschen Gesetze derselben CO,-Aktivitäi ent- 
sprechen. Da die Ionenkonzentration einer salzfreien C'O,-Lösung sehr 
gering ist (etwa 10-*), können wir für a,,, den Wert von BoHR 
Co, = nr — 0.0392 anwenden. 

Wir wollen nun einen Schritt weiter gehen, indem wir versuchen, 
die Werte von f,, und fyco, einzeln zu finden. Dies ist in der Regel 
nicht möglich; in einer KCl-Lösung kann man wohl aber doch jeden- 
falls eine Vorstellung der verschiedenen Weise, in welcher diese zwei 
Grössen mit c;,, variieren, bekommen. Wegen der grossen Ähnlich- 
keit zwischen dem Kalium- und Chlorion (beide mit Argonstruktur) 
wird es nämlich sehr wahrscheinlich sein, dass man in einer KÜl- 


1) J. KEnDAut, J. Amer. Chem. Soc. 38, 1480. 1916. 
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Lösung!) bei allen Konzentrationen fj; = f;, setzen kann. Diese Be- 
trachtung kann falsch sein, indem die entgegengesetzten Ladungen 
eine verschiedene Bindung zu den Wassermolekeln und damit viel- 
leicht wieder eine mit der Konzentration verschieden variierende Bin- 
dung zu diesen bewirken können (SCATCHARD); die grosse Ähnlichkeit 
der Wanderungsgeschwindigkeiten scheint uns jedoch eine wesentlich 
verschiedene Bindung zu widersprechen, so dass der Unterschied 
zwischen den Aktivitätskoeffizienten dieser beiden Ionen in KÜI- 
Lösungen vermutlich nur klein ist, im Vergleich mit z. B. dem Unter- 
schied zwischen fj, und fyco,, In KCl-Lösungen kennt man Yfx fo, 
mit der genannten Voraussetzung also f,,. Ferner haben H.S.HArNEn 
und N.J. BRUMBAUGH?) Yfj‘for, den Aktivitätskoeffizienten einer 
kleinen Menge HCl, in KCl-Lösungen bestimmt; da cz nur 0-01 ist, 
wird f,, praktisch genommen derselbe sein wie in einer reinen KCl- 
Lösung. Dadurch kann also f7r gefunden werden und aus unseren 
Messungen darauf fyco,- 

Die meisten der in der Literatur angegebenen Aktivitätskoeffi- 
zienten — namentlich die von amerikanischen Forschern bestimmten — 
referieren sich nicht wie die unseren, zu der Volumkonzentrations- 
skala, sondern die Konzentrationen sind als Mol pro 1000 g Wasser 
berechnet. Das Grenzgesetz, das bei äusserst schwachen Konzentra- 


, . . . C 
tionen als korrekt angenommen wird, ist dann nicht A = RTin ', 


C9 
m, 


sondern A= RT In Man muss deshalb unterscheiden zwischen 


ng 
den Aktivitätskoeffizienten f, und f,, die beide durch die Überfüh- 


rungsarbeit zu einer äusserst verdünnten Lösung mit den Konzentra- 
tionen m, und c, in den beiden Skalen: 


A= RTIn RT m” 
Co My 


definiert sind, wo —-in wässerigen Lösungen bei 20° gleich 0-9982 ist. 


N 
Wir haben eine Neuberechnung der Aktivitätskoeffizienten des KCl 


mit Hilfe der früher erwähnten Dampfdruckmessungen von LOVELACE 
FRAZER und SEASE und des Aktivitätskoeffizienten des HCl in KÜI- 


1) Nur in KCl-Lösungen glauben wir f, = f,; setzen zu können. Dies gilt 
gewiss nicht für eine kleine Menge KCl in z.B. NaNO;; denn hier werden Ül 
wesentlich von den Na-Ionen und K* von den NO,-Ionen beeinflusst, weshalb ihre 
Bindungen zu der Lösung verschieden sind. 2) H.S. HArneD und N. J. Brun- 
BAUGH, J. Amer. Chem. Soc. 44, 2729. 1922. Tabelle 4, 
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Lösungen mit Hilfe der elektrometrischen Messungen von HARNED 
und BRUMBAUGH unternommen, eine Berechnung, deren Einzelheiten 
sich in zwei Fussnoten!) ?) finden. 


1) Die Gleichung von GIBBS-DUHEM gibt für eine KCl-Lösung mit m Mol KCl 
und 55-51 Mol Wasser: 


2md In m » f,, -- 55-5ld In > =(. 


Als Variabel wählen wir hier: 


log Po 


p 
ly = -- d 
ed m? u m m 


” 


(ay+ 


55.51 55- d log 
wovon: dlogmf„ = Gr “ns 5 =- : Tas: 


r 


fr __ 55-51 1 M; 
2. nn: W WH 0-4343 yangmit-ig 
1 


m, 


oder 


Die y-Werte werden für abgerundete m-Werte ausgerechnet und gegen log m 
aufgetragen, wobei man eine für Arealberechnung wohl geeignete Kurve bekommt. 
Als Standardwert haben wir (schätzungsweise) f,, in 0:2 mol. KCl gleich 0-718 ge- 
wählt; unsere Werte werden dabei ein wenig niedriger, stimmen aber übrigens so 
nahe mit den von SCATCHARD ausgerechneten (J. Amer. Chem. Soc. 47, 654. 1925) 
überein, dass sie nicht wiedergegeben werden brauchen; darauf wird zu c und f, 
umgerechnet, die f,-Werte aufgetragen und bei abgerundeten c-Konzentrationen 
abgelesen. Der Wert für m = 0-1 ist nicht aus den Dampfdruckmessungen genom- 
men, da diese bei so kleinen Konzentrationen unsicher sind, ist aber ein wenig über 
den Wert von SCATCHARD bei 25° gesetzt, indem die KCl-Lösungen bei so kleinen 
Konzentrationen zweifellos bei weiterer starker Verdünnung Wärme entwickeln. 

2) Die Werte von HARNED und BRUMBAUGH bei 20° werden aus ihren Zahlen 
für 18°, 25° und 30° interpoliert. Für den Wert in 3 mol. KCl ist statt 0-36644 
0-36473 Volt gebraucht, in Übereinstimmung mit neueren Messungen von HARNED 
(J. Amer. Chem. Soc. 48, 326. 1926). GÜNTELBERG hat (Z. physikal. Chem. 123, 199. 
1926) fe; in 0-01 mol. HCI + 0-09 mol. KCl gleich 0:784 mit fy., in 0-1 mol. HCl 
gleich 0-800 gefunden; in 0-1 mol. KCl + 0-01 mol. HCl ist fy,; dann sehr nahe 
0.780, wodurch E, aus dem Werte von Haren und BRUMBAUGH als 0:2699 ge- 
funden wird. In 0-01 mol. HCl + 0-99 mol. KCl fand Haren (1926) f,,, gleich 
0.712 mit dem Werte in 0-1 mol. HCl gleich 0:790 gesetzt, also 0-721 mit dem oben 
erwähnten Wert (0.800). In 1 mol. KCl + 0-01 mol. HCl setzen wir deshalb fo, 
zu 0-72 und finden aus E von HArRNED und BRUMBAUGH E, zu 0-2700. Mittel: 
0.26995 für E, (m). E, der c-Skala ist hiervon unbedeutend verschieden, indem 
wir bei so niedrigen Konzentrationen, wo alle Aktivitätskoeffizienten gleich 1 gesetzt 
werden können, schreiben (20° C): 


E = E(®) -- 0.05816 log cy - coı = El”) -- 0:05816 log my : mo, 
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Dadurch haben wir in der genannten Weise f7, und fyco, einzeln 
gefunden; sie sind mit f; = f,; zusammen in Tabelle 4 angeführt und 
in Fig. 4 graphisch dargestellt, während Fig. 3 die Mittelaktivitäts- 
koeffizienten fy ‘fuco, aus Tabelle 3 wieder- 
gibt, indem wir zum Vergleich fy ‘fo, in 
den KCl-Lösungen eingezeichnet haben. 
Wie man sofort aus den Figuren sieht, 741 / 
gibt es nichts Besonderes bei fj.o,, ausser / 
dass er ungewöhnlich klein ist; sein Gang 
ist ganz normal, und in 3norm. KCl-Lösung 


1.6 —— 
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*) (m) "o1£f m MG (m) "oif 
also Ej" = E$”) - 0.05816 log — . €" = EL") + 2. 0.05816 log 0-9982 
Cy €Ccı 
= Ey -- 0-00009. 
Für den Wert für E, in der c-Skala wird deshalb 0-26986 Volt gebraucht. 
Die Umrechnung von My;.,7 Zu Cy;; kann ohne Berücksichtigung der Gegenwart von 
HCl vorgenommen werden, da Gewicht und spez. Gewicht bei Zusätzen von 0-01 Mol 
HCl gleichviel (prozentisch) und nur ganz wenig zunehmen; deshalb: 








eHcı _ Kcı, 
Mycı Mxcı 
f, wird darauf leicht aus der Formel: 


— 0.26986 -- 0:05816 BE ER 1 

E = 0.26986 -- 0:05816 log c 7°C. fAror 

berechnet. Die Werte werden gegen e,,, + Cyo; aufgetragen und die den abgerun- 
deten Werten entsprechenden Zahlen werden abgelesen. Genauigkeit höchstens 1%. 
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inzeln E scheint er das gewöhnliche Minimum zu durchlaufen ; die Kurve ähnelt 
rt und E offenbar derjenigen des Kalium- und Chlorions weit mehr, als diese 
vitäts-- | der in starken Lösungen kräftig steigenden Kurve des Wasserstoffions. 


Tabelle 4. Aktivitätskoeffizienten einzelner Ionen 
(samt von (O,) in KCl-Lösungen. 





e fa fk=foı ‘ faco, 





0.77 
0.72 
0.69 
0.65 
0.63 
0.61 
0.60 
0.60 
0.61 
0.62 


vuyymmosooo 
Soon m 


Tabelle 4 und Fig. 4 müssen natürlich mit einiger Vorsicht auf- 
genommen werden, da sie auf der Hypothese f; = f., in KOl-Lösungen 
beruhen, und da ferner die Berechnungen sowohl von Vfx'fcı als von 
Vfu’fcı Schätzungen von einiger Willkürlichkeit enthalten; wir 
glauben jedoch, dass sie ein gutes Bild der individuellen Verschieden- 
heiten der Ionenaktivitätskoeffizienten geben. Die Tabelle ist mit 





0 
e” co a r . . i 
fe, = — - ergänzt, um den Unterschied zwischen Nichtelektrolyten 
; CO, 
und Ionen zu zeigen. 


Wie erwähnt, finden wir den Aktivitätskoeffizienten des Bicarbonations sehr 
klein; dies stimmt völlig mit den ziemlich genauen Messungen, die E. J. WARBURG!) 
mit Elementen mit Diffusionspotential von dem Typus: 

H, NaHCO, | HCl 
Pt + | 35 norm. KÜl | + H, 
CO, (+KON) | NaCl 
raucht. " angestellt hat. 
rt von F Bei diesen Messungen findet man offenbar a,, der Bicarbonatlösung mit einer 
1 Mol " Genauigkeit, die ausser den zufälligen Fehlern durch die Unvollständigkeit der 
„Elimination‘‘ des Diffusionspotentials und durch unsere mangelhafte Kenntnis 
von fin (HCl + NaCl)-Lösung begrenzt ist; die Fehler hiervon überschreiten doch 
kaum 5% bis 10%. Da aoo, ja leicht berechnet werden kann, wenn der (’O,-Partial- 
druck über der Lösung bekannt ist, und da der Dampfdruck der Lösung praktisch 
„co, 


zenommen gleich dem des Wassers ist, findet WARBURG leicht ayyco, = K, i 
( 
H 


erun- i 
s1l%. 5 !) E.J. WARBURG, Biochem. Journ. 16, 153. 1922. 
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und daraus fyoo,. Sein Hauptresultat ist gerade, dass das Bicarbonation einen un- 
gewöhnlich kleinen Aktivitätskoeffizienten hat; so findet er, dass /y700, in verdünnten 
NaHCO;,-Lösungen durch die Formel: 


De 
log fyoo, = 046 e 
wiedergegeben werden kann, welches zu den Werten 0-61 in 0-1 norm.; 0-49 in 


0-3 norm. und 0-43 in 0-5 norm. Lösung in vernünftige Übereinstimmung mit unseren 
Zahlen führt!). 


Die Arbeit von Johnston, Walker und Bray. 


Im Gegensatz hierzu finden JOHNsSTon, WALKER und Bray in einer jüngst 
erschienenen grossen und in experimenteller Hinsicht schönen Arbeit?) über die 
Gleichgewichte in Kohlensäure-Bicarbonat-Carbonatlösungen keineswegs besonders 
kleine Werte für fy7wo,. Dies kommt aber daher, weil ihre Werte auf Grund einer 
log fy7co0, IS, 
log fco; 4 
Bicarbonat-Carbonatlösungen (unangesehen der Konzentration) ausgerechnet sind; 
sie meinen, dass dieses Verhältnis, das nach DEeBYE-Hücker in stark verdünnten 
Lösungen als Grenzwert gilt, auch in recht starken Lösungen für zwei Ionen, deren 
Konstitution einander so nahe wie diese stehen, fortfahrend gelten wird. Freilich 
versichert JOHNSTON, dass er fz700, und co, in verdünnten Lösungen in einer Weise, 
die die Werte praktisch unabhängig („virtually independent“) der genannten Hypo- 
these macht, berechnen konnte; dies dürfte aber auf einer Selbsttäuschung beruhen. 
Die Berechnungen beruhen nämlich auf folgenden Messreihen: 

a) Die Bestimmung der Konzentrationen von KHCO, und K,CO, in Lö- 


sungen, die im Gleichgewicht mit CO, eines bekannten Druckes stehen. Der Vor- 
gang ist: 


plausibeln, dennoch kaum richtigen Hypothese, nämlich: in allen 


CO, + H,0 + 005” 2H00;, 


wovon 
” . . 37 0 . D. ’ 
%0,'90'%0, #Kı °%o P %o'Pco, Foo, 

indem K, die erste thermodynamische Dissoziationskonstante des Kohlendioxyds 


A, a 
x y 7 HCO; 
ist: K, = - ne 


2 r 2 3 
2400; K, _ °Hco, pP, ra faco, ) 


E u tn 0 
und K, die zweite: K,=—————, während a00,= 600, ' P00, 
200, ' @H,0 24100; 


wenn Pco, hier in Atmosphären gemessen wird®). 


Die Messungen geben also .. 


EEE CO; 


1) In 0-1 norm. KHCO, findet er fyco, = 064, in 0:05 norm. KHCO, + 0-05 
norm. KCl gleich 0.63, wovon in 0.1 norm. KCl: 0.624, 2) A. C. WALKER, 
U.B.Bray und JoHN JOHNSToN, J. Amer. Chem. Soc. 49, 1235. 1927. Da unsere 
Messungen verzerrt sein müssen, wenn die Berechnungen dieser Arbeit richtig 
sind, scheint es uns notwendig, sie etwas eingehend zu diskutieren. 3) In der 
Arbeit sind m und f,, nicht ce und f, benutzt, was jedoch für unsere Betrachtungen 
belanglos ist. 4) cho, ist wie früher die totale Löslichkeit des CO, in Wasser 
bei der betreffenden Temperatur und dem Druck von 1 Atm. 
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b) Elektrometrische Messungen von Elementen des Typus: 


KHCO, + | KHCO, + 
’ co, c0, + 
ı Kcl 

wo Cxcı der rechten Elektrodenlösung so klein ist, dass das Diffusionspotential keine 
Bedeutung hat, während cx7700, und cx,co, den gleichen Wert in beiden Lösungen 
haben. 

Da der potentialbestimmende Vorgang in Bildung von HCl besteht, ist die 
Spannung (25° C): 


Pt|H AgCl| Ag 


°uco,'°cı Fnco,' faı 


T K 
u 71) a In Ayr . A — 0.2226 0:05916 log FR u Too 
= 3 3 


ur F 
indem Ayr . 400; = K, . Ayoo. 


„® 
Da nun die erste Messreihe eine ausgezeichnete Bestimmung von K, gibt, 


&,. i ren, 
indem K ja der Grenzwert ist, gegen welchen die Grösse: 
2 
2 
ke... 7 ABB AE 
0 * 

co P °0o,'Pco; 
; > .„facos *foı 
sich bewegt, wenn sowohl c7700, als c«o, gegen Null gehen, ist — 


r aus diesen 
Messungen bekannt. 00; 


c) Spannungsmessungen von Elementen des Typus: 
KHCO, + | KHCO, + 
K,00,+ | K,00, + 
co, | 00, + 

| Kcl 
N re > I a I A. 
wo wie vorher cxo klein ist und cxyoo, = Cxuco, bZW. CK,00, = €%,00, Das 
linke Elektrodenpotential ist ja hier: 


Ag | Ag,C0, AgCl| Ag, 


0 RT, 
N AgCO; ni 2F . 400; ’ 


während das rechte 


EL. 
Agcıt p Mac 


ist (beide von Elektrode nach Lösung gerechnet), woraus 


TR, °co co, Foo 
- gd a 3 —_ 0 —- 0.9996 1 2057 3, 3, 
= n009 7 Tagcr t SF In um,” 0.2226) + 0.2957 log ca fü 
cl a Ta 
Da nun 74900; durch eine Extrapolation, bei welcher sowohl co, als auch 


„ n co 
ec; gegen Null gehen, bestimmt werden kann, kann 3 


funden werden. a 


aus diesen Messungen ge- 


1) Der Wert 0-2226 Volt für x, ist von SCATCHARD aus Messungen mit Ele- 
menten: c 


2RT ; 
Pt\H, HCl AgCl Ag a= m 5 In cyan‘ Facı 
abgeleitet (J. Amer. Chem. Soc. 47, 641. 1925). 


Z. physikal. Chem. Bd. 135. 
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Nehmen wir nun an (was in verdünnten Lösungen einigermassen richtig ist), 
dass die Aktivitätskoeffizienten konstant sind, wenn nur die „Ionenstärke‘‘ (er 


rc vr i er a 
Lösung, die Grösse = — 5 -) konstant ist (v = die Valenz der Ionen mit Konzen- 


tration c), also hier. 


1 
5 (Kt 860, tr Co, + Ca) = 3°R;00, + xmco, + °xcı 
konstant ist, scheint es, als ob wir bei jeder Ionenstärke drei Werte zur Berechnung 
von den drei unbekannten haben. Diese drei sind aber nicht voneinander unab- 
hängig, nennt man sie p, q und r, ist ja 
5%; Fo, Re Fo, Fer ei f 00, org 2 
f 003 f CO3 [07 
Eine Berechnung kann uns also nur zeigen, dass die drei Messreihen schön 
übereinstimmen; sie kann uns aber nicht mehr als zwei Werte geben, d.h. das 
A RE , a A a 
Verhältnis og f * ist unbestimmt, und kann einen ganz willkürlichen Wert, wie 
C 
z.B. !/, en 
Dies dürfte JoHNsSToN (und seine Mitarbeiter) übersehen haben; die Verifikation 
der oben genannten Hypothese scheint hiernach ganz fiktiv?), und da sie zu Werten 
für /pco, führt, die weit höher als die unseren sind (0:79 in 0-1 norm. Lösung statt 
0-60), müssen wir sie als wenig wahrscheinlich betrachten. Hiermit stimmt es auch, 
dass die Berechnungen von JOHNSToN auffallend hohe Werte für fo; geben (0-85 
in 0-1 norm. Lösung statt 0-77); eine Umrechnung auf der Basis, dass foy in Bi- 
carbonat-Carbonatmischungen denselben Wert haben sollte, wie in einer reinen 
KCl-Lösung derselben Ionenstärke, lässt sich jedoch kaum mit Erfolg durchführen. 


1) Auch hier haben wir uns erlaubt, c-Konzentrationen zu benutzen. Die 
u, 
i 2 

2) Eine Bestimmung von Aktivitätskoeffizienten einzelner Ionen auf rein 
thermodynamischem Wege — also ohne eine Hypothese, wie z.B. f; = f,,in KÜI- 
Lösungen — ist überhaupt unmöglich; deshalb kann eigentlich solchen Grössen 
einzeln keine wirklich thermodynamische Bedeutung zukommen. 

Die Arbeit von A. B. Hastınss und J. SENDROY jr. (J. Biol. Chem. 65, 
445. 1925) ist uns leider bis jetzt entgangen. Diese Verfasser finden, dass f,,.9, 


bei 38° in einer Mischung von NaHCO,, NaCl und CO, mit &y4,] = 9:01 bis 0-18 


Lewissche Ionenstärke ist 


durch das Desye-Hückeusche Grenzgesetz = log f = -+-0.5Yc, „,; Widergegeben 
werden kann. Wir bezweifeln doch dieses Resultat. Teils haben die Verfasser 
_ Pc _%C0a . ’ Rn 
= 76304 gesetzt, anstatt mit «0, zu rechnen (« = Absorptionskoeffizient 
von CO,), was eine schwache Krümmung der log f — Vc-Kurve gegeben hätte; teils 
ist ihr Wert bei c = 0.01 kaum richtig, so dass die — immer gefährliche! — 
Extrapolation X. gleich ungefähr 6-37 anstatt 6-33 geben solle. Ihre Resultate mit 
denen von JOHNSTON zusammen zeigen doch, dass unsere berechneten Werte für 
fnco, In den schwächeren Lösungen wahrscheinlich etwas zu klein ausgefallen sind. 
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Die Messungen von Wilke. 

Die in der Einleitung erwähnten elektrometrischen Messungen von 
WıLKE sind unserer Meinung nach von ziemlich geringem Wert; wir 
hätten sie nicht diskutiert, wenn nicht ein so ausgezeichneter Forscher 
wie A. THIEL!) sie für glaubhaft zu halten scheint, indem er nur von 
den eigentümlichen theoretischen Schlüssen von WILKE Abstand 
nimmt, nicht von den Messungen selbst. Die experimentelle Methodik 
von WILKE scheint uns aber nicht weniger seltsam, indem er als 
Wasserstoffelektrode in seinen C'O,-Lösungen eine geschlossene Palla- 
diumcapillarröhre anwendet, in welche Wasserstoff von einem Druck 
von etwa 20 Atm. eingepresst wird. Obgleich der Wasserstoff durch 
die Palladiumwand geht und ‚‚in feinen Bläschen durch die Lösung 
perlte‘“, rechnet WILKE gar nicht damit, dass ein Teil CO, bei der 
Oberfläche der Elektrode hierdurch entfernt wird, so dass die Wasser- 
stoffionenkonzentration, die er misst, sicherlich wesentlich kleiner ist 
als diejenige, die der C’O,-Konzentration in der Hauptmenge der Lö- 
sung entspricht. Dieses Verhalten muss natürlich die grösste Bedeu- 
tung haben, wenn die 0O,-Konzentration klein ist, und es gibt wahr- 
scheinlich die Erklärung dafür, dass WILKE in einer und derselben 
Na0Cl-Lösung, z.B. in einer 5norm., eine mit abnehmender CO,- 
Konzentration stark abnehmende Dissoziationskonstante findet (wenn 
C;,, von 10-2 bis 0-25 - 10-? abnimmt, nimmt K, von 1-4 - 10-* bis 
1-3: 10-5 ab!). 

Von weit mehr entscheidender Bedeutung ist es aber, dass die 
Messungen gar nicht direkt zur Berechnung von K, in der Weise, wie 
WILKE es gemacht hat, angewendet werden können, weil er seine salz- 
haltigen CO,-Lösungen gegen eine 10-*norm. HCl- anstatt gegen eine 
10-*norm. HCI- mit derselben Salzkonzentration wie in der ÜO,- 
Lösung misst. Der Elementtypus von WILKE ist: 
| Gesättigte 0%, + 


| ” | | 
Pd H, 10 ' norm. Hal KCl |\enorm. NaCl 


H, Pd; 


bildet man die hiermit analogen Elemente: 
| Gesättigte | 10 * norm. HCl —- 


KCl \cnorm. NaCl A, | Fi, 

1) A, THuıieL, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 121, 211. 1922. Es ist erfreulich, 
dass TuıeL offenbar die neue Elektrolyttheorie für das einzige geeignete Hilfsmittel 
zur Erklärung der merkwürdigen enormen Salzwirkung auf der K, der Kohlensäure 
hält. Wir hoffen, dass unsere Arbeit ihm eine Bekräftigung sein wird, dass er hier 
richtig gesehen hat. 


Pt H, 10°! norm. HC 


27* 
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wie z. B. A. W. Tuomas und M. E. BaLpwın!) es gemacht haben, und 
lässt c,,., wachsen, wird man auch hier eine mit der Salzkonzentration 
steigende Wasserstoffionenkonzentration finden, wenn man wie WiıLkz 
mit der unkorrigierten NERNSTschen Formelrechnet. Ist c,,., bisönorm. 
gewachsen, wird c,; anscheinend auf ungefähr das 10fache gestiegen 
sein, während die Wirkung von 0-1 norm. NaCl nur verhältnismässig 
gering ist; da c,;, ja unmöglich grösser als 10-* werden kann, bedeutet 
es, dass der Aktivitätskoeffizient des Wasserstoffions bis 10 oder mehr 
durch die aussalzende Wirkung des Natriumchlorids gewachsen ist?). 

Wenn wir HCl in sämtlichen Lösungen als vollständig dissoziiert 
rechnen, können wir offenbar f7, in 5norm. NaCl zu ungefähr 10mal 
seines Wertes in 0-1 norm. NaCl setzen. Während WILKE bei einer 
Vergrösserung in C,,.c; von 0-1 bis 5 norm. trotz einer CO,-Verminde- 
bis 


rung von eine Cy-Zunahme von 1-8 10-* bis 9-7 - 10-1 


1 1 
36 99 
findet, soll man also mit einer Verminderung bis 9-7 -10-5 rechnen; 
EP u 
1 1 
36 99 
(9:7 105)? 


hierdurch wird K, anstatt von 


= 93 - 10% zu wachsen, bis — 0-93 - 10% fallen, ein Re- 


99 


sultat, das mit unseren Messungen leidlich stimmt. 


Die Beobachtungen von Szyszkowski, 
sowie die Dissoziationskonstanten von Bromphenolblau, Dimethylgelb 
und Methylorange in KCI- und konzentrierten NaCl-Lösungen. 


Während es also verhältnismässig leicht zu ersehen ist, welcher 
Fehlschluss hinter der Angabe von WILKE über den abnorm hohen 
Wert von K, in konzentrierten Salzlösungen liegt, ist dies etwas schwie- 


1) A.W.Tuomas und M.E. BaLpwin, J. Amer. Chem. Soc. 41, 1981. 1919. 
Über den anscheinenden c „Zuwachs bei Salzzusatz siehe auch: G. Poma, Z. physikal. 
Chem. 88, 671. 1914. H.S. HArRneD, J. Amer. Chem. Soc. 37, 2460. 1915. 838, 1986. 
1916. G. ÄKertör, Z. physikal. Chem. 98, 260. 1921. L. MicHaeLıs und M. Mizv- 
TANI, Z. physikal. Chem. 112, 68. 1924 u.a. 

2) Diese „aussalzende‘“ Wirkung, die also in starken Lösungen die bindende 
Wirkung der elektrischen Ladungen der Ionen überkompensieren kann, beruht 
sicher darauf, dass die Bindung zwischen dem Wasserstoffion und den Wasser- 
molekeln durch NaÜl-Zusatz etwas gelöst wird, z. B. dadurch, dass NaCl die Di- 
elektrizitätskonstante des Wassers bedeutend herabsetzt (DEBYE). 
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river bei den colorimetrischen Beobachtungen von SZYSZKOwSKI. Und 
doch kann man gleich einsehen, dass es sich um einen Fehlschluss ganz 
derselben Art handelt. Wie WırKkE das Wasserstoffpotential einer 
stark verdünnten (10-*norm.) HCl-Lösung ohne Salzzusatz mit dem 
Potential einer CO,-Lösung mit Salz vergleicht, so verglich ja Szysz- 
KOWSKI die Farbe von Methylorange in zwei Lösungen ganz analog 
denen von WILKE!). Und wie der Fehlschluss von WILKE auf dem Miss- 
verständniss beruhte, es sei unmöglich, ein Wasserstoffionenpotential 
ohne Änderung der Wasserstoffionenkonzentration zu verändern, so 
muss offenbar der Fehlschluss von SZYSzKowskI auf seiner Verneinung 
des Umstandes beruhen, dass die Farbe eines Indicators durch Salz- 
zusatz allein geändert werden kann, ohne dass die Wasserstoffionen- 
konzentration eine andere zu werden braucht. SzYSzKowsk1 war schon 
1907 ganz klar darüber, dass seine Schätzung der Steigung der ÜO,- 
Dissoziationskonstante auf dem Gedanken beruhte, dass die Farbe des 
Indieators, unabhängig vom Salzzusatz, durch die Wasserstoffionen- 
konzentration bestimmt war; da aber die Farbe des ganz in seine 
basische oder saure Form umgewandelten Indicators hiervon ganz 
unabhängig ist?), meinte er, dass dies auch für die Zwischenfarben 
gelte. Im Jahre 1912 zeigte er indessen in einer grossen und bedeut- 
samen Arbeit?), die ihn zu einem der Pioniere der Erforschung der 
„Neutralsalzwirkung‘‘ macht, dass dieser Gedanke nicht ganz richtig 
sein kann, indem man z. B. zu einer 2norm. KCl-Lösung nur halb so 
viel HCl wie zu einer wässerigen Lösung zuzusetzen braucht, damit 
Methylorange in beiden dieselbe Farbe annehmen soll. Wie bei elektro- 
metrischen Messungen steigt also auch hier die anscheinende Wasser- 
stoffionenkonzentration — anstatt bei Chloridzusatz vermindert zu 
werden — bis zu wesentlich höheren Werten als die der ganzen Salz- 
säurekonzentration. Hiermit fällt selbstverständlich die ganze Grund- 
lage für die Bestimmung von K, der Kohlensäure in konzentrierten 
Salzlösungen; weder SzyszKowsk1 selbst noch andere scheinen aber 
die Möglichkeit ausgedrückt zu haben, dass die starke Steigung von K, 
eine Illusion sei, ausschliesslich herrührend von der Fehlerhaftigkeit 
der primären Idee der colorimetrischen Wasserstoffionenmessung: die- 
selbe Farbe bei derselben Indicatorkonzentration bedeutet dieselbe 
Wasserstoffionenkonzentration. 


1) Nur gebrauchte er anstatt 10% norm. HCl stark verdünnte Essigsäure- 
‘ösungen mit etwa entsprechender c,. ?) Nicht ganz korrekt für die rote (saure) 
Form. 3) B. v. SzyszKkowskı, Z. physikal. Chem. 78, 426. 1912. 
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Davon, dass doch die Natur des Indicators entscheidend ist, kann 
man sich leicht überzeugen, indem man die Versuche von SzyszKowskı 
mit Bromphenolblau anstatt Methylorange wiederholt; obgleich Brom- 
phenolblau in Wasser mehr säureempfindlich als Methylorange ist, 
nimmt es in einer gesättigten NaCl-Lösung bei CO,-Zuleitung gar nicht 
seine saure (gelbe) Farbe an, sondern die Lösung bleibt dauernd blaurot. 

Nun sind ja Indicatoren in physikalisch-chemischer Beziehung 
schwache Säuren oder Basen, die infolge einer an die Dissoziation ge- 
knüpften inneren Umlagerung verschiedene Farbe in dissoziiertem und 
undissoziiertem Zustand haben!); als schwache Elektrolyte haben sie 
eine Dissoziationskonstante Ä,, die wir nicht als vom Salzzusatz un- 
abhängig erwarten können, und eine ‚‚thermodynamische Dissoziations- 
konstante‘ K,, die bei konstanter Temperatur und Lösungsmittel eine 
wirkliche Konstante ist. 

Der Einfachheit halber wollen wir in allen Fällen, wo wir mit 
Indicatoren zu tun haben, die in sauren Lösungen (pr < 7) ‚„um- 
schlagen‘, das Indicatorgleichgewicht schreiben: 


HJ =ZH'-+J, 


wo wir mit BRÖNSTED?) HJ als eine Säure und J als eine Base auf- 


fassen, unabhängig davon, ob diese Stoffe geladen sind oder nicht; die 
Dissoziationskonstanten, die wir benutzen wollen, sind also K,und K, 
der Säure HJ°). 


i 5 € ; RR - - 
Wenn K, =Cy z. - eine wirkliche Konstante wäre, würde der 
AJ 
oben genannte Satz: ‚„‚Dieselbe Farbe bei derselben Indicatorkonzen- 
1) In einer orientierenden Betrachtung wie dieser scheint es nach den Unter- 
suchungen von A. THIEL, A. DassLer und F. WüLrken (Fortschr. d. Chem., Phys. 
u. physikal. Chem. 18, 3. 1924) gestattet damit zu rechnen, dass die an die Disso- 
ziation geknüpfte Umlagerung praktisch vollständig verläuft, obgleich es möglich 
ist, dass in der sauren Form von z. B. Methylorange neben einer Hauptportion in 
der roten chinoiden Form auch ein Teil in der gelben azoiden Form zugegen ist. 
2) J. N. BRÖNSTED, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 42, 718. 1923. 
3) Auch wenn der unelektrische Indicator eine Base ist, ist es fast immer diese 
Konstante x” = ar eh ‚ also die Dissoziationskonstante des Kations des Indi- 
HJ 
cators, als Säure aufzufassen, die für Messung direkt zugänglich ist, und die erst 


durch Einführung der Dissoziationskonstante des Wassers cy*Cyy = K,, zu 


uw’ 
CHJ* * ©oH” 
cJ 


der Dissoziationskonstante der Base selbst, umgeschrieben wird. 
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tration bedeutet derselbe cz‘ richtig sein; denn wenn (c,,; + c,) die- 


: j N c i 
selbe ist, muss ‚dieselbe Farbe‘ denselben z ”_ bedeuten, d.h. die- 
HJ 


selbe Cy,; und dieselbe c,; und damit würde ja auch c,, dieselbe in 
beiden Lösungen sein. 
Nun ist ja aber nur Ä, konstant; da 


CJ ‚SaSı 


CH \ 
cn Sur 


bedeutet dieselbe Farbe nur denselben Wert von cz IuJı ‚ oder wie 
7 HJ 

“» hieraus stammt also ‚‚der 
K, 
Salzfehler‘‘ bei colorimetrischen Wasserstoffionenmessungen. 


wir auch schreiben können, von Cy* 


Da K, in den verdünnten Essigsäurelösungen von SZYSZKOWSKI 
praktisch genommen gleich K, ist, müssen wir bei derselben Farbe 


schliessen : 
(Salz) (Wasser 


e e‘ ) (X) 
H et i r ’ 
K, Salz 


Cz der Salzlösung ist nicht gleich c, der Essigsäure, sondern gleich 


K. des benutzten Indicators in der Salzlösung multipliziert. 


dieser, mit K 


Die Frage wird deshalb, ob das Verhältnis - je nennenswert 
von 1 abweichen kann; wie geht es überhaupt mit diesem Verhältnis 
bei Salzzusatz? Das hängt natürlich in erster Linie vom Ladungs- 
zustand des HJ und J ab, im allgemeinsten Falle also davon, ob HJ 
oder J den Indicator in seiner ungeladenen Form bezeichnet, mit an- 
deren Worten, ob der unelektrische Indicator eine Säure oder eine 


r 


K in erster Annäherung 
a 


denselben Gang wie im Falle (CO, + H,O) zeigen, also bis etwa 3 in 
ungefähr 1 norm. Salzlösung steigen und danach langsam abnehmen. 
In einer gesättigten NaCl-Lösung können wir dann nicht einen Wert 
erwarten, der von 1 sehr verschieden ist; in erster Annäherung können 
Wir Cy in der Salzlösung gleich c7, in der Essigsäure annehmen. Dies 
stimmt damit, dass die Säure Bromphenolblau in gesättigter NaCl 
beinahe wie in reinem Wasser von ('O, gefärbt wird. 


Base ist. Ist der Indicator eine Säure, so muss 


Wenn der undissoziierte Indicator dagegen eine Base ist, muss 


- sich auf eine ganz andere Weise bewegen; da nun fy; 
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sowie fj, der Aktivitätskoeffizient eines einwertigen Ions ist, werden 
diese beiden Grössen in verdünnten Lösungen (0-1norm. KCl) ungefähr 
denselben Wert haben; f, kann in erster Annäherung gleich f,,, in 
derselben Lösung gesetzt werden, in 0-1 norm. KCl wird er deshalb 


r 


K für eine Säure in 0-1 norm. Kl 
a 


etwa 2 ist, ist er also für eine Base ein wenig unter 1. 


nur ein wenig über 1 sein. Während 


In konzentrierteren Salzlösungen wird indessen teils fz in der 
Regel bedeutend über f,,, liegen, teils wird f, wesentlich über 1 sein, 


’ ; 
z.B. 2 bis 3. Diese beiden Ursachen bewirken, dass - K in z.B. 3 norm. 
a 
KCl wesentlich kleiner als 1 sein muss; einen angenäherten Wert 


können wir erhalten, wenn wir fy, = fuco; und f5 = feo, setzen. In 


* ö j = 0-36 5.4 

3 norm. KCl bekommen wir dann —,° = —_— .. =, einen Wert, 
K, 1-5 - 1.66 7 

der doch wahrscheinlich zu klein ist, weil fy.o,, wie erwähnt, unge- 


wöhnlich klein ist. 


Nehmen wir indessen diesen Wert an, bedeutet es, wenn wir wie 
SZYSZKOWSKI verfahren, dass wir c,, in der Salzlösung 7mal zu gross 
schätzen und ebenso cy.o, = Cy; K, wird also zu ungefähr 50mal 
seines wirklichen Wertes geschätzt, und da dieser 2-7mal den Wert 
in reinem Wasser ist, wird man eine Steigerung von etwa 130mal 
finden. 

Offenbar ist es ein Fehlschluss dieser Art, den SzYsSzKoWwsKkI in 
seiner Arbeit von 1907 machte. Das Verhältnis ist doch etwas kompli- 
zierter. Methylorgange ist ja keine einfache Base, sondern seine elek- 
trisch neutrale Form ist ein Ampholyt: 


(CH, N—C,H,—N,—G,H,—80,0H'). 


Da die Sulfonsäuregruppe stark sauren Charakter hat, wird sie in 
Lösung ihr Wasserstoffion von sich stossen; dieses wird aber dann 
teilweise von der basischen Dimethylanilingruppe eingefangen; das Re- 
sultat ist, wie N. BJERRUM es so klar nachgewiesen hat?), dass die 
elektrisch neutrale Form von Methylorange ein ‚‚Amphoion“ wird [mit 


1) Dass die Handelsware Methylorange das Natriumsalz dieser Säure ist, ist 
natürlich in diesem Zusammenhang ganz gleichgültig. 2) N. BJERRUM, Z. physikal. 
Chem. 104, 147. 1923. 
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einem von H. RöRDAM als Ersatz für ‚‚Zwitterion‘‘ vorgeschlagenen 
g 


+ + 
Nament)]: (CH,), NH — R— 80,0 mit einer bedeutenden Entfernung 
zwischen der positiven und negativen Ladung. Das Verhältnis ist ja 
nichts anderes als das wohlbekannte, dass die stärkere Säure (die 
Sulfonsäuregruppe) die schwächere Säure (das Aniliniumion) aus 
seinem Salz verdrängt. 


Wie gross ist nun der Aktivitätskoeffizient eines solchen Ampho- 
ions f£? Hierfür liegen gewiss nur Andeutungen vor; aus dem Bild 
von DEBYE-Hücker der Verhältnisse in einer Elektrolytlösung, kann 
man sich aber eine Vorstellung machen, wie f = sich bei steigender 
Salzkonzentration ändern muss. 


Nach DesyE-HückEL entstehen die Aktivitätskoeffizienten ja 
dadurch, dass sämtliche anderen Ionen am Orte der elektrischen La- 
dung eines ausgewählten Ions, ‚des Zentralions‘“, ein Potential be- 
sitzen, das das Zentralion an die Lösung bindet; nennt man dieses 
Potential P, ist 


e; 1 
y Tinf= 5 Pe, 


indem R die Gaskonstante, N die Zahl von AvoGADRO und e die 
Ladung des Zentralions bedeuten?). Nun folgt aus den Berech- 
nungen von DEBYE-HüÜckEL von dem Potential P, dass in einer stark 
verdünnten Lösung dieses im wesentlichen von den vielen Ionen in 
grosser Entfernung des Zentralions (gross im Vergleich zum Durch- 
messer des Zentralions) herrührt; wenn die Konzentration der Lösung 
grösser und grösser wird, bekommen die naheliegenden Ionen eine 
immer wachsende Bedeutung, und in einer konzentrierten Salzlösung 
rührt das Potential sicher ausschliesslich von diesen her. Nehmen wir 
an, dass die Berechnungen von DEBYE-Hücker mit Annäherung auf 
einem Gemisch von einwertigen Ionen gerade bis ce =1 benutzt wer- 
den können, kann man leicht den Bruchteil des Potentials berech- 
nen, der von den Ionen herrührt, dessen Entfernung vom Zentralion 
grösser ist, als z.B. 2a oder 5a, d.h. das Doppelte — bzw. 5fache 
— der Entfernung, die im Durchschnitt zwischen den Zentren des 
Zentralions und eines anderen Ions sein wird, wenn sie „einander 


1) H.N.K. RörDam, Studies on activity. S.31. Kopenhagen 1925. ?) Siehe 
B. E. GÜNTELBERG, Z. physikal. Chem. 123, 240ff. 1926. 
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berühren“. Die Tabelle gibt das Resultat einer kleinen Berechnung 
dieser Art!): 

10? 10? 10-1 1 

0-97 0-91 0:73 0-37 

0-88 0-67 0-28 0-02 

Da nun die Ionen, die weit entfernt sind, auf einen Dipol nicht 

bindend wirken können, da die Wirkungen auf die zwei Hälften des- 
selben einander kompensieren, und da ferner die Dichte der Elektrizität 
in Entfernungen von dem Dipol, die im Verhältnis zu seiner eigenen 
Länge bedeutsam sind, nur verschwindend sein kann, indem die zwei 
Hälften einander entgegenwirken, wird die Bindung wesentlich von 
den Ionen herrühren, die in der Nähe des Dipols sind. Die Bindung 
des Dipols wird deshalb bei ganz kleinen Salzkonzentrationen nur 
gering sein und sein Aktivitätskoeffizient weit näher 1 als der eines 
einwertigen Ions; wahrscheinlich wird die f+ — c-Kurve bei c=0 eine 
horizontale Tangente haben. Bei Konzentrationen von 1 norm. (Kl) 
und aufwärts spielen aber die entfernteren Ionen keine Rolle bei der 
Bindung eines gewöhnlichen einwertigen Zentralions; ist der Dipol 
gross, müssen wir deshalb mit BJERRUM?) erwarten, dass seine Bindung 
gleich der zwei einwertiger Ionen sein wird, dass also: 


log fu, = 2logfr- 
Wahrscheinlich wird jedoch die Bindung noch grösser sein, indem 
die beiden Hälften des Dipols einander unterstützen, die Ionen zu 
verteilen, so dass sich die positiven Ionen vorzugsweise um die nega- 
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2) N. BJERRUM, Z. physikal. Chem. 104, 168 u. 169. 1923. Wir stehen den 
Zahlen in Tabelle 4 etwas zweifelnd gegenüber, denn die Löslichkeitssteigerung, 
besonders in 1:75 norm. KCl, scheint uns erstaunlich klein. 
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tive Ladung des Dipols, die negativen um die positive sammeln. 


Ba Sur: _ wird deshalb in schwachen Salzlösungen (0-1 norm.) 
K Jet Ir 


© zweifellos grösser als 1 sein, indem er von c = 0 anfangs mit senkrechter 
" Tangente steigen wird in derselben Weise wie für eine Säure. Bald 
“ wird aber der Aktivitätskoeffizient des Dipols stark abnehmen, 


nähert sich I. ‚ ja möglicherweise 2 — (falls log fy,,;—= 3log fr), 
a H t 
d.h. nimmt Werte bedeutend unter 1 in asien Weise wie E für 
eine Base an. a 
Um die Richtigkeit dieser etwas unbestimmten Räsonnements zu 
prüfen, haben wir K, in KCl- und einigen starken NaCl-Lösungen für 
drei Indiecatoren mit ungefähr derselben K, gemessen, nämlich für die 
Säure Bromphenolblau (Tetrabrom- 
sulfonphthalein), die Base Dimethylgelb 
(Dimethylaminoazobenzol) und Methyl- 
orange. 








Die Messungen wurden nach dem be- 
kannten FRIEDENTHALSschen Prinzip!) mit 
einem Gillespiecolorimeter, das früher von 
BRÖNSTED und R. Livinaston für Reaktions- 
geschwindigkeitsmessungen benutzt war, aus- - 
geführt?); das Prinzip und seine Ausnutzung 
versteht man bei einem Blick auf die kleine 
Skizze (Fig. 5). 

Von oben sieht man abwechselnd durch 
zwei gleich hohe Flüssigkeitsschichten, von 
welchen die linke in drei Teile, die rechte in 
zwei geteilt ist. Unten links im feststehenden 
Glase A befindet sich eine a Einteilungen hohe 
Schicht von Salzlösung und Indicator mit so- 
viel Base (0-001 norm.) zugesetzt, dass der In- 
dicator ganz in seiner basischen Form J zugegen 
ist; oben drüber im beweglichen Glase B (10—a) 
Einteilungen Salzlösung mit derselben Indicatorkonzentration, aber Säure (0-1 norm.) 
zugesetzt, so dass der Indicator als HJ zugegen ist; zu oberst das feststehende 
Glas ©, nur mit Salzlösung. Rechts haben wir zu oberst eine 40 Einteilungen hohe 
Schicht von Salzlösung, HCl in bekannter Konzentration und Indicator in einer 
Konzentration gleich 1/; der Konzentration auf der linken Seite; die HCl-Menge 


















































Fig. 5. 


1) Siehe E. Sarm, Z. physikal. Chem. 57, 471. 1907. ?) J. N. BRÖNSTED und 
RoßerT Livisaston, J. Amer. Chem. Soc. 49, 435. 1927; der Wassermantel wurde 
wergenommen und ein Glas wie C an seine Stelle angebracht. 
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wird so gewählt, dass der Indicator sich in seinem Umwandlungsgebiet befindet, 
Unten in A’ gibt es nur Salzlösung; man sieht also durch dieselbe Indicatormenge 
auf beide Seiten. B wird auf und nieder verschoben, bis die Farbe in beiden Hälften 


: . : ; RE . a 
dieselbe ist; wenn dies erreicht ist, ist - - in C” gleich 5 Kennt man nun 
y 3 


weiter c,,, entweder von der HCl-Konzentration, indem die Basenkorrektion der 
Lösung bekannt ist, oder auf andere Weise, findet man K,= cy- 10 : E 


Der Apparat war ganz grob, ohne irgendeine Veranstaltung, um das Licht 
der beiden Hälften Seite an Seite zu bringen; die Genauigkeit der Einstellung war 
deshalb nicht gross. Der Fehler der Mittelzahlen von je 10 Einstellungen, ab- 
wechselnd mit dem rechten und linken Auge, welche in den Tabellen unter «a an- 
gegeben sind, kann bis 10% betragen, obgleich in der Dunkelkammer mit einer 
konstanten Lichtquelle gearbeitet wurde. 

Zu diesen zufälligen Fehlern kommen sicher auch systematische, die teils viel- 
leicht von den Schwierigkeiten herrühren, die kleinen Wasserstoffionenkonzentra- 
tionen (etwa 10”#) in einer Röhre (C’) mit angekitteter Glasplatte wohldefiniert 
zu haben, teils davon, dass die starken Salzlösungen, womit gearbeitet wurde, vie- 
leicht häufig mit dem Indicator in einer seiner Formen übersättigt waren; dieser 
flockte nicht aus, war aber vielleicht in einem mehr oder weniger kolloiden Zustande 
in der Lösung zugegen. 

Besonders schwierig waren die Messungen mit Dimethylgelb, dessen Basen- 
form ja äusserst schwer löslich ist; um eine passende Konzentration zu erhalten, 
war es teils notwendig von einer Lösung auszugehen, die etwa 35% Alkohol ent- 
hielt!), teils 2 bis 3 cm3 Alkohol (auf 100 cm?) zur basischen Lösung des Indieators 
in A zuzusetzen. Dagegen wurde kein Alkohol zur Lösung mit bekannter c,, zu- 
gesetzt; dadurch wurde es aber unmöglich, die Farbe dieser Lösung in die Skala 
der erreichbaren Vergleichungsfarben zu bringen, weil die gelbe Farbe der Base 
durch Alkoholzusatz bedeutend kräftiger wurde. Deshalb sind die Versuche mit 
diesem schlechten Indicator besonders grob, und wurden nicht auf die konzen- 
trierten NaCl-Lösungen (3, 4 und 5 norm.), die stark aussalzend wirken, ausgedehnt. 

Dass indessen auch bei den beiden anderen Indicatoren jedenfalls in den 
starken Salzlösungen grössere Fehler vorkommen, als wir erwartet hatten (etwa 10%), 
scheint aus einigen Versuchen hervorzugehen, wo wir zur Salzlösung anstatt HÜI 
eine bekannte Menge NaOH (103 norm. bis 102 norm.) zugesetzt und darauf mit 
kristallinischer Benzoesäure zur Sättigung rotiert haben. In einer mit Benzoesäure 
gesättigten Lösung ist ja die Aktivität dieses Stoffes konstant; Cy * CBenzoat Ist 
deshalb in einer bestimmten starken Salzlösung konstant; wenn dieses Produkt 
einmal bestimmt ist, kann man durch Anwendung einer passenden Benzoat(NaOH)- 
konzentration die c H erreichen, die man wünscht. 

Die Bestimmung kann durch elektrometrische Messungen ausgeführt werden 
in derselben Weise, wie die des entsprechenden Produkts ec cyoo,- 

Herr stud. mag. HEMPEL-HaAnsen hat freundlichst für uns einige elektrometri- 
sche Bestimmungen des erwähnten Produkts in 3 norm. KCl, 3 und 4 und 5 norm. 

1) Für die Lösung mit bekannter c,, wurde gewöhnlich 0-25 em? dieser Lösung 
zu 100 em? benutzt; für die saure und basische Standardlösung also 1 cm? zu 100 cm’. 
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Natl ausgeführt. Der Baseninhalt dieser Lösungen wurde nicht bestimmt; es wurden 
aber immer im früher beschriebenen Apparat (Fig.1, 5.405) zwei Lösungen ein- 
ander gegenüber angebracht, von welchen die eine ebensoviel HCl wie die andere 
Natriumbenzoat enthielt; hierbei verliert, wie genannt, der Baseninhalt im wesent- 


| lichen seine Bedeutung als Fehlerquelle. Diese Messungen wurden übrigens ebenso 


ausgeführt, wie die entsprechenden Kohlensäuremessungen ; nur wurde die Sättigung 
mit Kohlensäure in einem anderen Thermostaten ausgeführt, worauf die Lösung 
in A, gegossen und der Sauerstoff durch Durchleitung von Stickstoff entfernt wurde. 


Tabelle 5. 
Ey: Ceysooo An KÜI- (NaCl-)Lösungen, mit Benzoesäure gesättigt. 





Lösung I | Lösung II 


ausser Benzoesäure und | (ausser KCl "ey Comscoo Mittel 
KCl oder NaCl) | oder NaCl) | 


total 





KCl 
103 norm. Na-Benzoat 103 norm. HCl | 0.0242 | 
-1073 2.103 „ HCl | 0.0548 
- 1073 5.103 „ HC! |0.0988 
10-2 102 „ HC! |0.1330 | 


NaCl 





-103norm. Na-Benzoat 2-10 norm. HC! 0.0596 | 4-14- 

-103 , ae ı 85-1073 HCl 0.1035 | 4.22. 4.18 - 107 
.103 ‚2.103 „ HC 0079 180-107 | 193.104: 
.103 .103 „ HOI 0.1244 1.83: 

103 , .102 „ HC |01012| 741-108 241.108 
.103 „ 15-103 „ HC 01471| 7.41.10 


wm Om Sı 8 


Bei der Ausrechnung ist natürlich Cgenzoat gleich der Summe der Konzen- 
tration des zugesetzten Natriumbenzoats (NaOH) und der gefundenen Wasserstoff- 
ionenkonzentration gesetzt. 

Vermittelst dieser Werte konnten wir nun leicht diesen starken Salzlösungen 
eine bekannte c,; geben. Der Baseninhalt ist hier von nur geringer Bedeutung, weil 
die Benzoatkonzentration meistens 2-10? norm. oder darüber ist; doch wurden 
nur KClund NaCl Marke „Kahlbaum‘“ angewandt, da diese Präparate nach unseren 
früheren Erfahrungen viel weniger Base, als z. B. die entsprechenden von Merck 
enthielten. 

Wie schon angedeutet, stimmen die Werte mit den Benzoesäurepuffern nicht 
gut mit denjenigen, die mit HCl gewonnen sind; bei Methylorange in 3 norm. KOl 
ist die Abweichung sogar 30%. Da man am meisten Grund hat, den Werten der 
gepufferten Lösungen zu vertrauen, haben wir bei der Bildung der Mittelzahlen 
diesen doppeltes Gewicht zugelegt. Wir hoffen, dass der Fehler dieser Mittelzahlen 
selbst in den starken Salzlösungen nie 20% (0-1 in p,,) überschreitet; in den ver- 
dünnten ist er sicher wesentlich kleiner. 
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Tabelle 6. Die Dissoziationskonstante des Bromphenolblausos 
in KCI- (NaCl-)Lösungen bei wu sur 18°C. c5—+ car > 10% (in (”). 





Lösung b-105 | .105. | K.-105 Mittel von 
“total (ausser KCl oder NaCl) em | “ | < 105 








-105 norm. HCl | 50| 6 | 7.6 
20%, „ . HC ı 100 | 432 | 7.6 
5.104 „ Hal 250 | 219 | 70 
104 „ Ha ' 10.0 5 153 
10% „007 ' 150 | 5.07 16-4 
2 A ' 20.0 | 4-44 | 16-0 
1074 HCı 20:0 | 4- 5 | 16-0 
wir: 84 | 6 17.8 
ae... :6 184 | 5.15 |195 
3.10% „ BHO . ı 28-4 | 3:97 |187 
-10%4 HCı . ı 14-4 | 5.64 | 18-6 
DRS nu . ı 244 | 4.40 |19.2 
ur . | 544 .65 | 19-6 
10-4 HCI 3. 1701| 7.26 18-5 
104 „ Ha 3 ' 17:0 | 4.88 |16-2 
0 Hc1 3: | 370 | 3: ‚159 
ni a : 6, . | 60 | 6-40 10. «' 
. 10-4 Acı . 14 100 | 5.44 119! u 
3:10%4 :.: 38 . | 160 | 423 11. ) 
-103 „ _ Na-Benzoat | | 
+ Benzoesäure unbekannt | 23:1 | 3:25 | 11-1 
-10°3 norm. Na-Benzoat | | | | | 
+ Benzoesäure Pr 10.1 . 10:7),10:8 | 
-10°3 norm. Na-Benzoat 
—+- Benzoesäure £ | 64 | 








10-2 norm. HCl 
ION, 
nn Lt Be > ie; 
-10% „ Na-Benzoat | 
+ Benzoesäure unbekannt 
-10°3 norm. Na-Benzoat 
—+ Benzoesäure 
-10°3 norm. Na-Benzoat | 
+ Benzoesäure 
10-2? norm. Na-Benzoat 
—+ Benzoesäure | m 4:0 
-10°5 norm. HOI | 3. 4:8 |- 5-49 | 
304... | 3 6-8 | 4.54 | | 
52308... SE 3 11-8 | 3-47 | 


104) 
10.7 106] 
105) 


6:33 | 
| 
6-88 ir 





hi 
HE 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
j 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 


ws: Lösung | 2:10 |ez-105 | K,-10 | Mittel von 
ttel von total (ausser KCl oder NaCl) | ig | K.-10 


+ 105 NaCl 











-10°3 norm. Na-Benzoat | | 
+ Benzoesäure unbekannt 8-7 
«10-3 norm. Na-Benzoat | | 
+ Benzoesäure | 
-10°3 norm. Na-Benzoat | 
+ Benzoesäure | 3. 21 | 59 
>.10°5 norm. HCl | . ' 3.6 
10% „ Ha 3- | 6 385 | 3:91 
103 „  Na-Benzoat | 4.0 
-+ Benzoesäure unbekannt | 6-9 3.71 
2.10% norm. Na-Benzoat | 4.2 
+ Benzoesäure - | 3:64 | 5-35 42) 
A. RıcHTer (Z. analyt. Chem. 65, 209. 1925) findet K,—= K?=8.5.10°5. THIEL, 
DASSLER und WÜLFKEN (loe. eit.) finden K.,=1-04- 10-4 (zu hoch?). 
Tabelle 7. Die Dissoziationskonstante von Dimethylgelb 
in KCl-Lösungen bei ungefähr 18° C. ‘c,—+ Cyr = 10% (in 0"). 
| | 2 
Crotal Lösung (ausser KCI) | b-10 | cy-10 a |K,-108 ar ten 








-10-2 norm. HCl h 6.24 49.8 
u. 1 5-03 50-6 
> | ö 3-97 49-4 
-103 „ Hol 100 3-47 53-1 
:10% „ Ha 50 5-22 54-6 
wm „ HO | 70 4-08 48.3 
103 „ HC ' 100 3-32 49.7 
.103 „ BHO ' 150 2.42 47-9 
.104 Ha 6 384 5-46 46.2 
KR > - 6 | 384 568 | 50-5 
ur BR 6 | 48-4 4-40 38-0 
2 SSH © Waalen BuiE > 98-4 2.95 41-2 
4 —: HU . 14-4 7-45 42.1 
ee ne 34-4 550 | 4241 
mr 5: BR |. & 54-4 402 | 36-6 
- 104 HCI 3:0 17.0 6:74 35-2 
ws „- BO 3:0 27-0 5-01 27-1 
104 „ Ha 30 | 470 4.23 345 
30 104 HCI 14-0 16-0 6-20 26-1 
30 - 10-4 HCl |, 140 16-0 6-47 29-3 
30 35.104 „ Ha | 140 | 210 5-14 22.2 
30 3-5. 104 HAcı | 140 | 210 5.04 21-3 
A. RiCHTER findet für K, 7.0. 10% TmıeL, DASSLER und WÜLFKEN finden 

fu K, (bei einer Ionenstärke — 0.1)=4-4:104, d.h. X, ungefähr gleich 5-4 - 10%. 
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Tabelle 8. 


Die Dissoziationskonstante von Methylorange in KÜl- (Na(!-) 
Lösungen bei ungefähr 18° C. 


65 + Cyr = 3 bis 1-5-10°% (in C’), nach der Salzkonzentration. 








total 






Lösung 
(ausser KCl oder NaCl) 


| 2.10 eo a | K,-10 





Mittel von 
K,- 105 



















































































RRADE 























0 5-10 norm. HCl 0 ı 572 | 
0 | 376.104 „ Hol 0 1375 | 457 | 316 32.3 
9 56-10% „ HC 0 50 | 389 | 31-8 
01 | 4.104 „ Ha o |40 | s21| 5 
0-1 56-104 „ HC 0 50 467 | 43-8 42.7 
01 8:104 „ Ha 0 80 | 340 | 412 
0-1 ee A 7/6 0 100 | 2.97 | 42.2 
0.2 2-104 „ Ha 22 178 | 708 | 432 
0.2 3-10% „ HC 2.2 27.8 | 6-15 | 44-4 43-4 
02 | 4.104 „ Ha 22 | 378 | 530 | 426 
0-5 2.10% „ Ho 1-6 18.4 | 686 | 40.2 
0-5 3:04. „ ZU 1-6 28-4 | 5-57 | 35-7 371 
0.5 4.10% „ HC 1-6 38.4 | 4.79 | 35-3 
1-0 2.10% „ Ac 56 |144 | 658 | 97.7 
1-0 3:10% „ HOl 5-6 244 | 5412 | 25-6 26-2 
1:0 4.104 „ Ha 56 | 344 | 425 | 24 
2.0 20 0. 3.0 70 | 666 | 14-0 
2.0 15-104 „ HCl 3.0 120 | 541 | 141 14-0 
2.0 | 2.10% „ HG 3.0 170 | 451 | 140 
30 | 2:10 „ Ha 14-0 60 | 5-78 u 
30 | 25-104 „ HC 14-0 11-0 | 4-30 8.318-2 
30 | 30.104 HCI 10 [160 | 339 | 82 
30 | 5-103 „ Na-Benzoat 6-9 
+ Benzoesäure unbekannt | 10.1 | 3-76 6-1 
30 | 5.10 norm. Na-Benzoat 
| + Benzoesäure } 101 | 3832| 63 
30 | 6-10 norm. Na-Benzoat 6-3 
| + Benzoesäure er 849 | 431 | 64 
30 | 8.103 norm. Na-Benzoat | 
| —+ Benzoesäure . . . | 




















| 0-8 - 104 norm. HCl 
| 10 0 N 
| 15.104 „ a0 | 





4.2 
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Tabelle 8 (Fortsetzung). 








Lösung 105 ier.10 | x .ıo; Mittelvon 

“total (ausser KCl oder NaCl) BIP EM. M | ni K,- 105 
3:0 5.103 norm. Na-Benzoat | | 

+ Benzoesäure unbekannt 823 | 3.18 | 38 
3:0 8.103 norm. Na-Benzoat | | | 

+ Benzoesäure | . 5-19 | 441 4114-1 4.3 
3.0 102 norm. Na-Benzoat | | | | 

+ Benzoesäure ci 416 | 5.09 | 4-4 
4:0 5.103 norm. Na-Benzoat | | 

+ Benzoesäure | er 3.61 | 3.32 | 1.80 
40 , 75-103 norm. Na-Benzoat | 

+ Benzoesäure we 242 | 427 | 1.80 1-82 
40 102? norm. Na-Benzoat 

+ Benzoesäure . 182 503 | 1.84 
5-0 2.103 norm. Na-Benzoat | 

+ Benzoesäure | - ' 364 | 2.21 1-03 
50 5.103 norm. Na-Benzoat | | 

+ Benzoesäure M 1-48 | 4.09 | 1.02 1-00 
50 | 667.103 norm. Na-Benzoat | | 

+ Benzoesäure wi ' 1.11 | 458 | 0.94 


TuıeL, DASSLER und WÜLFKEN finden A, (25° = 4-5-104; nach einer nicht 

ganz korrekten Umrechnung X, (18°) = 3.7.10. Besser sind ihre Werte in Puffer- 

i rn i e un u 

lösungen; hier gebrauchen sie die Grösse: 10,,- . J_ = 1-12 fy:- K, {siehe später). 
HJ 

Ist 25 = 4-00 (Ionenstärke ungefähr 0-1) finden sie 103% — 3.7.10%; /y ist un- 

” 3-7 . Bi F 

gefähr 0-80, also K, = 0:80 ya 1° = 4.1.10 in guter Übereinstimmung mit 


unserem Wert. /y und X, fallen mit wachsender Ionenstärke (wachsendem py); 


deshalb finden die Verfasser mit py steigende Werte für ihre py | x )- 


Jedenfalls genügt die Genauigkeit, um klar den verschiedenen 
Gang von K, in den drei Fällen zu zeigen. Um ihn deutlich hervor- 


r 


treten zu lassen, haben wir in Tabelle 9 K ausgerechnet und auf Fig. 6 


diese Grösse graphisch dargestellt für die drei Indicatoren, für (CO, 
+ H,O), (in.den starken Lösungen) für Benzoesäure und endlich für eine 
Base, deren f,, gleich f, und deren f, gleich f,,, (in KCl-Lösungen) ist. 

Man sieht sofort, dass (unelektrisches) Bromphenolblau sich wie 
eine einbasische Säure verhält; seine Kurve liegt offenbar zwischen 
denjenigen der Kohlensäure und der Benzoesäure und hat die erwartete 
Form; sein Anion scheint einen recht hohen Aktivitätskoeffizienten 
zu haben. 


Z. physikal. Chem. Bd. 135. 28 
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Tabelle 9. > für Bromphenolblau (B), Dimethylgelb (D) und 


Methylorange (M) in KCI- (NaCl-)Lösungen. 








B 00, | &%H,C00H 


2.08 u 
28 Br 
316 | _ 
3:08 _ 
2.74 0.88 


Sww 


MS 
ed Hr 
SER 


1-27 +13: 2.52 0-95 
081 | ‚056 1-98 0.61 
0.54 D: 1-58 0.37 
-- | _ 0.026 (extrapoliert) — 


TuıEL, DASSLER und WÜLFKEN finden für M in 0-1 norm. NaCl: 1-20. I.M. Korn- 
HOFF findet (Rec. Trav. chim. Pays-Bas 41, 54. 1922) für M mit den unsrigen gut 
übereinstimmende Werte: in 0-1 norm. KCl: 1-32; in 0-25 norm. KCl: 1-35; in 0-5 norm. 
KCl: 1-13; in 1 norm. KÜl: 0.77 (x  Eneı TR > arseT Hei derselben Farbe) . Er 

HM, Cycı in KCl 
gibt ohne Zahlen an, dass die Werte für D dieselben wie für M sein sollen. 

Dagegen findet RıcHTEr (loc. eit.) für D in 0-1 norm. NaCl: 0.93; in 0-5 norm. 
NaCl: 0-71; in 1 norm. NaCl: 0-47. Und für B in 0-1 norm. NaCl: 1-49; in 0-5 norm 
NaCl: 1-9; in I norm. NaCl: 2.2. 
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Die Dimethylgelbkurve zeigt durch ihre Form, dass der (unelek- 


trische) Indicator eine Base ist, obgleich die = -Werte erheblich über 


die der berechneten Basenkurve liegen ; dies kommt vermeintlich daher, 


weil sein Kation einen höheren Aktivitätskoeffizienten hat als das 
Kaliumion!); vielleicht wird er auch von KCl weniger ausgesalzen 
als CO;. 

Von grösstem Interesse ist die Kurve von Methylorange, die auch 
einigermassen mit den Erwartungen übereinstimmt, da sie deutlich 
von c = 0 mit senkrechter Tangente, so wie die Säurekurven, zu steigen 
anfängt; bald fällt sie aber wieder und geht abwärts zu, ja unter die 
Basekurven. In den starken NaCl-Lösungen fällt sie weiter, und man 


r 


c 


findet durch eine kleine Extrapolation, dass ;“ in einer gesättigten, 


a 
etwa 5-4norm. NaCl-Lösung, den Wert !/, hat. 

Dies erklärt ja völlig die Beobachtungen von SzYSzKOowSKI über 
das Verhalten der Kohlensäure. Die Wasserstoffionenkonzentration 
in gesättigter NaCl-Lösung (mit CO,-Zusatz) ist also nur !/,, der- 
jenigen, die in Wasser (mit z. B. ein wenig Essigsäure zugesetzt) vor- 
handen ist, wenn die beiden Lösungen bei derselben Konzentration 
von Methylorange dieselbe Farbe annehmen. SzyszkowskI hat also, 
weil er damit rechnete, dass c,, dieselbe war, c,, in der Kohlersäure- 
lösung (und damit c,..,) 38mal zu hoch geschätzt, und deshalb die 
Dissoziationskonstante 38? —= 1400 mal den wirklichen Wert angegeben. 

Dies kann man natürlich nicht SzyszKkKowskI vorwerfen; vor 
20 Jahren musste man so schliessen, wie er es gemacht hat. Der- 
jenige aber, der sich fortgesetzt weigert, die Methoden und Resultate 
der Aktivitätsforschung zu benutzen, wird der Gefahr ausgesetzt sein, 
namentlich bei Arbeit mit konzentrierten Salzlösungen, Irrtümer zu 
machen, die in unglücklichen Fällen ebenso grell, aber nicht so inter- 
essant und lehrreich wie die von SzYSzKowskI werden können. 


Einige Bemerkungen über „Salzfehler‘ bei colorimetrischer Messung 
der „Wasserstoffionenkonzentration“. 

Wie erwähnt, hängt die Änderung von K, mit der Salzkonzen- 

tration mit, was man den ‚‚Salzfehler‘‘ bei colorimetrischer Wasserstoff- 

ionenkonzentrationsbestimmung nennt, zusammen. Dieses Wort wird 


!) Auch das Benzoation hat einen hohen Aktivitätskoeffizienten (sehr hoch!); dies 
scheint hiernach häufig der Fall mit grossen unsymmetrisch gebauten Ionen zu sein. 


28* 
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indessen durcheinander in zwei verschiedenen Bedeutungen gebraucht. 
Die Ursache dieser Unklarheit geht auf die berühmte Grösse p7, der 
Wasserstoffionenexponent, der gleichfalls in zwei verschiedenen Be- 
deutungen benutzt wird, zurück. 

Ursprünglich wurde 7, durch die Gleichung: 


mer 
sam 
bezi 


wie 
kon 


urs] 


Pr = log cCy 
definiert, und so wird dieses Symbol noch von einigen benutzt und 
von manchen geschrieben. 

Allmählich ist man aber darüber klar geworden, dass die Wasser- 
stoffionenaktivität teils in der Regel eine wesentlichere, teils in der 
Regel eine experimentell leichter bestimmbare Grösse als die Wasser- 
stoffionenkonzentration ist, weshalb es mehr naheliegend ist: 


Sta 
Var 
deu 
bas 


Pa = log ay 
zu setzen, was in der Praxis bedeutet, dass p7 bei der Messung mit 
Wasserstoffelektroden bestimmt ist. 

Bei ihrer Einführung wurde indessen die p7-Skala auf eine etwas 
irrationelle Grundlage gebracht, so dass die elektrometrischen Mes- 
sungen, wenn sie mit dem von SÖRENSEN gegebenen Werte der 
!/, norm. Kalomelelektrode (oder mit den hieraus gewonnenen p7- 
Werten der Standardpuffer) ausgerechnet werden, 


Ph=- log Ay 0-05 GE 0-015) 


entsprechen, aus welchem Grunde BJERRUM eine neue Grösse P,7' 


Inc 





ist 


Ay 


h 
= 
= 
I 
7 
ER 
24 


RER 


mi 


PERS 


Pın = = 108 ay = Pr + 0:05 

eingeführt hat. die 
Dieses eben genannte ist nun von untergeordneter Bedeutung für 
unsere Betrachtungen; die entscheidende Unklarheit stammt daraus, 
dass man abwechselnd 7,, als den negativen Logarithmus der Wasser- 
stoffionenkonzentration und der Wasserstoffionenaktivität auftreten 


lässt!). Hiermit hängt nämlich die Voraussetzung, die man als Funda- 





1) Es hat uns gewundert, dass selbst S. P. L. SÖREnsSEN und K. LINDERSTRÖN- 
Lang (Med. Carlsberg Lab. 15, Nr. 6. 1924), die doch gewiss mit uns einverstanden 
sind, gleichwohl fortfahrend p,, = -- log c,, schreiben zu derselben Zeit, wo sie die 
Notwendigkeit „scharf zwischen Aktivität und Konzentration zu unterscheiden“ 
behaupten. Was die Verfasser offenbar zu behaupten wünschen ist, dass die Zeit 
noch nicht gekommen ist, die p,-Skala von ihrem gegenwärtigen Stande, wo 


Pu = —logay + konst. = etwa --log1-l2ay, 


bis 95 = -—-loga,, zu verschieben. Dieser Konservatismus ist zweifellos berechtigt, 


raucht, 


Pr, der 
en Be- 


zt und 


N asser- 
in der 
N asser- 


ng mit 


& etwas 
n Mes- 
te der 
EN Pr 


ing für 
daraus, 
Vasser- 
ftreten 
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Do sie die 
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, wo 


rechtigt, 
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ment der colorimetrischen ‚Wasserstoffionenmessung‘!) benutzt, zu- 
sammen; und es ist ja die Abweichung von dieser, die als Salzfehler 
bezeichnet werden muss. 

Die ursprüngliche Voraussetzung, die man zugrunde legte, war, 
wie öfters genannt, diese: dieselbe Farbe bei derselben Indicator- 
konzentration bedeutet dieselbe Wasserstoffionenkonzentration [(a); 
ursprüngliche py-Bedeutung)]. 

Heutzutage aber, wo die elektrometrische p,-Bestimmung als 
Standardmethode festgesetzt ist, muss die colorimetrische auf der 
Variation: dieselbe Farbe bei derselben Indicatorkonzentration be- 
deutet dieselbe Wasserstoffionenaktivität [(b); jetzige ?,r-Bedeutung] 
basiert werden. 

Im allgemeinen haben wir ja in zwei Lösungen, die bei derselben 
Indicatorkonzentration dieselbe Farbe haben: 


d.. (fe: 2) =c > 2. Sr ); 
Sans Iı far In 
Ist c}, der bekannte Wert, und setzen wir nach (a) c'; gleich diesen, 
ist der Salzfehler: 
Apn = (log ch) - (+- log ch) | 
I 
(a) 


=10g[" 7) --10g In: 2) - Iog| x. )- og % )- ME 


\ Sur 


Hierdurch geleitet, studiert z. B. RICHTER die Änderung von K, 
mit der Salzkonzentration, um den Salzfehler kennen zu lernen; auch 
die Arbeiten von KOLTHOFF vor 1925 sind auf diese Auffassung gebaut. 

Nimmt man aber Voraussetung (b) an, ist der Salzfehler: 


K" 


us 


2 
Apn = bi-logah) + C-logah) = log.) -1og(;”) ©) 


so lange der Wert der Konstante nicht mit einer Genauigkeit von 0-01 bekannt ist. 
Er berechtigt ja aber nicht festzuhalten, dass die 10° ?#_Werte immer Konzentra- 
tionen genannt werden sollen. 

Es sind wohl die Schwierigkeiten einen neuen Namen zu finden, die die Ver- 
fasser hierzu bewegt haben. Könnte man sie aber nicht „Sörensenaktivitäten‘“ 
nennen und (bis die Veränderung, die ja einmal kommen muss) schreiben: 


pa = log a9} 
!) Ein Ausdruck, in seiner Unklarheit für die ganze Frage typisch, der 
aber dem fehlerhaften ‚Wasserstoffionenkonzentrationsmessung‘‘ vorzuziehen ist. 
*) Diese letzte Definition (b) des „Salzfehlers‘‘ ist schon längst von BRÖNSTED 
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Da die Mehrzahl der auf diesem Gebiete arbeitenden Forscher 
— jetzt auch KOLTHOFF — sich SÖRENSEN darin angeschlossen haben, 
dass die elektrometrische Messung die Standardmethode sein darf, 
sollen es die (b)-Werte sein, die Salzfehler genannt werden. Eine Be- 
stimmung derselben erfordert also notwendigerweise elektrometrische 
Messungen, wenn man nicht — wie z. B. in KCl-Lösungen — im vor- 
aus fzr kennt. 


Es würde sicherlich auf die Auffassung des ‚Salzfehlers“ als eine 


Jans, 
Namen gäbe, z. B. ‚die Salzkorrektion‘‘ des Indicators in dieser oder 


jener Lösung benannte. Diese Grösse ist es, die KOLTHOFF!) für eine 
grosse Anzahl Indicatoren in vielen der CrLarkschen Pufferlösungen 
bestimmt hat, und die er ‚den Salzfehler bei kleinem Elektrolyten- 
inhalte‘‘ nennt. Wenn er sich wundert, dass die Werte selbst bei einem 
Elektrolytinhalt von nur 10-3norm. für die verschiedenen Sulfon- 
phthaleine verschieden sind, muss es gewiss darin liegen, dass er die 
Ursache in der verdünnten Lösung statt in den Puffern sucht, die ja 
für die verschiedenen Indicatoren verschieden sind und besonders ver- 
schiedene Ionenstärke haben ?). Werden seine Werte für die 10-3 norm. 
Lösungen, wo f, und f,„; wohl gleich 1 gesetzt werden können 
(f; > 09-965), „die Salzkorrektion des Indicators in dem CLArkschen 
Puffer mit ?7 = 6-6“ usw. benannt, schwindet das Erstaunen. 

Die hier vorgebrachten Betrachtungen enthalten eigentlich nichts 
Neues; wir glauben aber, dass eine Berücksichtigung derselben bei- 
tragen wird, grössere Klarheit in der literarischen Behandlung dieses 
Forschungsgebiets zu schaffen. 


Differenz klärend wirken, wenn man jeder der Grössen log I einen 
ee} 






gegeben (J. Amer. Chem. Soc. 119, 589. 1921); er hat auf ihrer Basis das entgegen- 
gesetzte Vorzeichen des Salzfehlers eines sauren und eines basischen (ungeladenen) 
Indicators erklärt und gezeigt, dass seine Grösse in verdünnten Lösungen sich an- 
nähernd von Durchschnittswerten für die Aktivitätskoeffizienten unelektrischer Mo- 
lekeln und ein- und zweiwertiger Ionen berechnen lässt. 


1) 1.M. KoLtHorr, Der Gebrauch von Farbenindicatoren. 3. Aufl. S. 189 
bis 191. 1926. 2) Wir wollen jedoch nicht hiermit verneinen, dass die Ionen 
der verschiedenen Sulfonphthaleine trotz ihrer Ähnlichkeit etwas verschiedene 
fj-Werte in demselben Puffer mit Ionenstärke etwa 0-1 norm. haben. Die Haupt- 
ursache ist aber der Unterschied zwischen z. B. einem Phthalat- und einem Phos- 
phatpuffer. 
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Verhältnisse von einigem Interesse für die Aktivitätsforschung. 


In einer seiner neuesten Arbeiten hat HARNED!) aus einigen Re- 
aktionsgeschwindigkeitsmessungen (von MANNING) geschlossen, dass K, 
für Ameisensäure in ein-einwertigen Salzlösungen bei einer bestimmten 
Salzkonzentration um so höher liegt, je höher der Aktivitätskoeffizient 
des Salzes selbst ist, also höher in NaCl- als in KCl-Lösungen. Da 
HArNED früher gefunden hat, dass K, für Wasser 


(en: 07T ke - 

Ju'Son P 
sich auch in dieser Weise verhält, nimmt er an, dass dasselbe für alle 
schwachen Elektrolyten gilt. 

Wie wir gesehen haben, gilt es doch weder für Kohlensäure 
(CO, + H,0) oder Bromphenolblau, noch für das Amphoion von 
Methylorange; für alle diese ist X, grösser in 3norm. KClalsin 3 norm. 
NaCl. Um zu untersuchen, wie Benzoesäure sich verhält, haben wir 
ihre Löslichkeit (20°) in den Salzlösungen bestimmt, für welche 
Cr‘ Cpenz elektrometrisch gemessen ist (Titrierungsindicator: Kresol- 
rot). In reinem Wasser war die Löslichkeit 0-0239; hieraus wird die 
Konzentration der undissoziierten Benzoesäure (fy = fz = 0.96) 
Cy, zu 0-0226 berechnet; diese Grösse kann gleich der in gesättigten 
Benzoesäurelösungen konstanten Benzoesäureaktivität gesetzt werden, 
da die Konzentration der beiden Ionen nur 1-27 - 10-3 ist. 

Setzen wir nun nach H. RörDAM?) X, für Benzoesäure zu 6-6 + 10°, 
können wir auch den Mittelaktivitätskoeffizienten der beiden Ionen 
der Benzoesäure berechnen, indem: 


Ju Ss = 5 


Cyp K, und Vfj ‘f, sind in Tabelle 10 aufgeführt. 
(Cyz in umstehender Tabelle ist nicht die Löslichkeit selbst, 


K,' Ay s 


sondern diese minus Vc, * c,, indem die dissoziierte Benzoesäure etwa 
8%, beträgt.) 

Wie wir sehen, ist die Dissoziationskonstante der Benzoesäure 
(sowie die der Ameisensäure und des Wassers) höher in 3norm. NaCl 


!) H.S. HARNED, J. Amer. Chem. Soc. 49, 1. 1927. HARrNED benutzt m-Kon- 
zentrationen; ob wir aber die K,‚-Werte bei demselben mg,ı,, oder die K,-Werte 
. . . r . A) C'Ca 
bei demselben cg,ız vergleichen, gibt dasselbe Resultat, wenn X, die Form x * hat. 
3 
*)H.N.K. Rörpam, Studies on activity. 8.73. Kopenhagen 1925. 
I 
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Tabelle 10. Die Dissoziationskonstante der Benzoesäure 
samt den Mittelaktivitätskoeffizienten ihrer zwei Ionen 
in einigen starken Salzlösungen. 20°C. 





re en =00084 | K,=58.105 | Virfp=1 
Exacı = 30 cap = 0.006698 | K,=625-105 | YVfa:fr = 189 
ena=40 | cu5=000 | K,= 403.105 | Vfa: fs = 2:86 
enuc=d50 | cn5=00001 | K,—=246-.105 | Yfu-fs= 449 


als in 3norm. KCl, was von der weit stärkeren Aussalzung der ersten 
Lösung herrührt. Für K, kann also kaum eine Regel für die Änderung 
bei Variation des Salzes aufgestellt werden. Das ist wohl aber auch 
nicht eigentlich der Gedanke von HARNED. 


Die Ursache, warum er sich denkt, dass K, grösser in NaCl als 
in KCl ist, ist seine Vermutung, dass unsymmetrische Ionen (wie 
HCOO- und OH”) stark deformierbar sind und deshalb einen höheren 
Aktivitätskoeffizienten in KCl als in NaCl haben; ein deformierbares 
Ion muss nämlich von den kleineren Ionen am stärksten deformiert 
werden (und dadurch seine Aktivität am stärksten herabgesetzt be- 
kommen), weil das elektrische Feld unmittelbar an ihrer Oberfläche 
am stärksten ist bei den kleineren Ionen. 

Unserer Meinung nach hat dieser Gedanke einen richtigen Kern; 
wir werden deshalb probieren, ihn etwas zu erweitern. Das stärkere 
elektrische Feld der kleineren Ionen wirkt ja nicht nur stärker auf die 
anderen Ionen, sondern auch auf die Dipole des Wassers. Wenn ein 
Ion in der Nähe eines bestimmten Ions, das wir betrachten, ‚,‚des 
Zentralions‘ kommt, wird es ausser der einfachen CouLomBschen Wir- 
kung und der von HARNED erwähnten deformierenden und damit 
aktivitätsvermindernden Wirkung auch eine indirekte Wirkung auf 
dieses üben, indem es einige der um das Zentralion liegenden und im 
Verhältnis zu diesem orientierten Wassermolekeln dreht; hierbei wird 
die Bindung des Zentralions zur Lösung vermindert, sein Aktivitäts- 
koeffizient also erhöht. Es ist die erste dieser Wirkungen (die HARNED- 
sche), die BRÖNSTED!) als „spezifische Interaktion‘ bezeichnet, wäh- 
rend die letzte „Aussalzung‘‘ benannt wird. Diese beiden Wirkungen 
muss ein kleines Ion kräftiger als ein grosses ausüben. 


1) J.N. BRÖNSTED, J. Amer. Chem. Soc. 44, 877. 1922 oder E. GÜNTELBERG, 
2. physikal. Chem. 123, 235 bis 244. 1926. 
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Wenn das Zentralion nun selbst wenig deformierbar ist, wie H*, 


= Li‘, Nat, zum Teil auch K*+ und CT-, wird die aussalzende Wirkung 
© dominieren; der Aktivitätskoeffizient wird dann in NaCl grösser sein 
| als in KCl, grösser in KCl als in KNO, usw. Wenn das Ion dagegen 
: stark deformierbar ist, wird die Interaktion die grösste Bedeutung 
} haben; es geht dann wie mit dem Formiat- und Hydroxylion, dass 
" der Aktivitätskoeffizient grösser in KCl als in NaCl ist. 


Soviel wir beurteilen können, verhalten sich das Benzoat- und 


: das Bicarbonation in der letztgenannten Weise. Während aber das 


Verhalten für das Hydroxylion und gewiss auch für das Formiation 


” (wo wir doch nicht den Aktivitätskoeffizienten der undissoziierten 
" Säure kennen) unzweifelhaft ist, indem der Mittelaktivitätskoeffizient 
| selber höher in Kl als in NaCl liegt, ist dies mit unseren Säuren nicht 
© der Fall. Vfy*f, und Vfy* Juco, sind beide etwas niedriger in 3 norm. 
; KClals in 3 norm. NaCl; der Unterschied ist aber bedeutend kleiner 
' als für Vfy ‘fc. Aus den Messungen von HarxeD (1926) haben wir f, 
- für HClin 3 norm. NaCl zu 1-19 berechnet, während er in 3norm. KCl 
0.975 ist; diese Zahlen gelten für 25°, können aber zur Not auch für 20° 


Js in 3 norm. NaCl zu 2-5, 


1) 


s in 3norm. KCl aber zu 3-0; da f,, gewiss niedriger in KCl als in NaCl 
J ist, muss das entgegengesetzte mit dem Aktivitätskoeffizienten des 
" Benzoations der Fall sein. 


Für das Bicarbonation liegt die Sache etwa ähnlich, bier wird 


zu 0-50 in 3 norm. NaCl und zu 0-57 in 3norm. KCl gefunden. 


Jeı 


: Es scheint also, als ob HARNED darin recht hat, dass diese beiden 
" unsymmetrischen Ionen niedrigere Aktivitätskoeffizienten in dem 
© Salze haben, das selbst den höchsten Aktivitätskoeffizienten hat!). 


Wenn das Bicarbonation und das Benzoation auch in diesem Ver- 
halten gleich sind, scheinen sie übrigens, was Aktivitätskoeffizienten 


; betrifft, so verschieden zu sein, wie einwertige Ionen es überhaupt 
sein können. Der Aktivitätskoeffizient des Bicarbonations ist gewiss 
) niedriger, als der jedes anderen bisher untersuchten einwertigen Ions; 
in 0-1 norm. KCl haben wir ihn za 0-60 gefunden, während das DEBYE- 


!) Hiermit stimmt es auch, dass WARBURG (loc. cit.) fzrco, in NaHCO, kleiner 


E als in KHCO, fand, ein Resultat, das doch vielleicht von Unsicherheiten in der 
" „Elimination“ der Diffusionspotentiale herrührt. 
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Hückeısche Grenzgesetz 0-695 erfordert. Es ist vielleicht das erste 
Mal, dass man einen Fall gefunden hat, wo das Grenzgesetz (ohne 
Rücksicht auf die ‚Ionradien“) höhere Werte als das Experiment 
gibt!). 

Im Gegenteil scheint das Benzoation in KCl-Lösungen einen 
höheren Aktivitätskoeffizienten als das Wasserstoffion selbst zu haben: 
in 3 norm. KCl berechneten wir fz, zu 1-50, während Vf, f, gleich 
1-70, f, also 1-93 ist. 

Jedenfalls kann das Benzoation offenbar zu Aktivitätsstudien be- 
nutzt werden, wenn man ein Ion mit einem extrem hohen Aktivitäts- 
koeffizienten nötig hat. 


Zusammenfassung. 

l. Durch Messungen mit Chinhydronelektroden ist der mittlere 
Aktivitätskoeffizient für das Wasserstoff- und Bicarbonation V FR . Fuco 
und die scheinbare erste Dissoziationskonstante der Kohlensäure 
en Cy' CH0o; 


c 


in KOl-Lösungen von 0-1 norm. bis 3 norm. und in 
€c0, + 61,00; j 


NaCl-Lösungen 3 norm., 4norm. und 5norm. bestimmt worden. Es 
ist jedoch Voraussetzung für die Richtigkeit der Werte, dass HÜl 
(in geringer Konzentration) in allen diesen Lösungen als vollständig 
(über 99%) dissoziiert betrachtet werden kann. 

2. Es zeigte sich hierbei, dass K, der Kohlensäure sich wie die 
Dissoziationskonstante anderer schwacher Säuren verhält; sie steigt 
von 3:2 - 10°” in reinem Wasser bis etwas über das 3fache in etwa 
I norm. KCl, worauf sie wieder fällt; in gesättigtem NaCl ist sie nur 
30%, höher als in reinem Wasser. 

3. Die Angaben von SZYSZKOWSKI und WILKE, dass Kohlensäure 
in starken Salzlösungen eine mehrere 100mal stärkere Säure als in 
Wasser sei, beruhen also- auf Irrtümern, die ihren Grund darin haben, 
dass die Verfasser einige der in stark verdünnten Lösungen geltenden 
klassischen Gesetze bei Übergang von sehr verdünnten zu sehr konzen- 
trierten Salzlösungen benutzt haben, ohne z. B. durch Aktivitäts- 
koeffizienten — für die hierbei vorgenommene Änderung des Lösungs- 
mittels zu korrigieren. 





1) Unsere Werte (sowie die von WARBURG) gründen sich ja auf die Bestimmung 
von -K, der Kohlensäure durch KrxparrL. Diese Bestimmung kann doch kaum 
unrichtig sein. 
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4. Um die Ursache der Resultate von SZYSzZKowsKI nachzuweisen, 
wurde die Dissoziationskonstante von Methylorange in denselben Lö- 
sungen, in welchen die Dissoziationskonstante der Kohlensäure be- 
stimmt war, gemessen. Ebenso wurden Bestimmungen der Dissozia- 


: tionskonstanten von Bromphenolblau und Dimethylgelb ausgeführt, 


wobei ein charakteristischer, aber aus der modernen Elektrolyten- 
theorie natürlicher Unterschied in dem Gang der Säuredissoziations- 
konstanten einer unelektrischen Säure, eines einwertigen Kations und 
eines Zwitterions bei Salzzusatz sich zeigte. 

5. Endlich wurde der mittlere Aktivitätskoeffizient und die Disso- 
ziationskonstante von Benzoesäure in 3 norm. KCl und in 3 norm., 
4 norm. und 5 norm. NaCl gemessen. Das Benzoation hat in diesen 
Lösungen einen ungewöhnlich hohen Aktivitätskoeffizienten, während 
der des Bicarbonations auffallend klein ist. 

6. Es wurden einige Betrachtungen teils über den Begriff ‚Salz- 
fehler‘‘ bei colorimetrischen ?7-Messungen, teils über die relative 
Grösse von Ionenaktivitätskoeffizienten in gleich starken ein-ein- 
wertigen Salzlösungen, die letzten in Anschluss an Betrachtungen von 
HARNED und ÄKERLÖF, angestellt. 


Während dieser Arbeit hat der eine von uns (G.) eine Unter- 
stützung von dem CARLSBERG-Fonds bekommen, für welche er der 
Direktion seinen besten Dank ausspricht. 

Dem Vorstand des physikalisch-chemischen Laboratoriums, Herrn 
Prof. Dr. J. N. BRÖNSTED, der uns die Anregung zu dieser Arbeit und 
die Gelegenheit ihrer Ausführung gegeben hat, wünschen wir auch 
hier für Ratschläge und Interesse herzlich zu danken. 


Kopenhagen, Juni 1928. 





Die Multivalenz. 
Von 
A. F. Richter. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 20. 4. 28.) 


Bei der Betrachtung der Grösse der Ablösearbeiten der Valenzelektronen 
ist neben deren Hauptquantenzahl der Einfluss der Stabilitäts-, Abgeschlossenheits- 
verhältnisse der „erstrebten“ Konfigurationen, d. i. des Atomrestes zu berücksichtigen. 
Besonders deutlich wird der Einfluss dieser auch bei demselben Element sich 
ändernden Verhältnisse bei den Elementen der IV. und V. Nebengruppe. Da die 
Grösse der Ablösearbeiten im negativen Gliede der Bildungswärme erscheint, wird 
verständlich, dass sie den Chemismus, die Multivalenz der Elemente mitbestimmi. 
Die negative Valenzfunktion, die Polarvalenz wird durch die positive Wärmetönung 
gekennzeichnet. Diese Annahme führt auf Grund der Modellvorstellung, die bei 
den Elementen der II. Gruppe begründet wird, und roher Berechnung der potentiellen 
Energie der Ionen zur Abweisung der Existenz des multivalenten Kalium und 
N=-Iones. 

In dieser Schrift möge auf die Ablösearbeit der Valenzelektronen 
selbst und deren Beziehung zu der Elektronenaffinität des Partners 


als auf eine der Ursachen der Multivalenz hingewiesen werden. 


1. 


Unter der chemischen Affinität ist allgemein die Wechselwir- 
kung der energetisch ausgezeichneten Elektronen, soge- 
nannte Valenzelektronen, zu verstehen, welche die Herstellung der 
durch besondere Stabilität ausgezeichneten Elektronenanordnungen 
zur Folge hat. Aus der kontinuierlichen Reihe dieser Wechselwirkung 
— der sogenannten Valenzbetätigung — die das Zustandekommen von 
Verbindungen bedingt, hebt man zwei Bindungstypen hervor und zwar 
die Polarvalenz und die Kovalenz. 

Unter der Polarvalenz — auch Elektrovalenz (im engeren Sinne) 
— verstehen wir nach W. Kosseu!) die Zahl der bei dem Atome 
in Wechselaustausch tretenden Elektronen, wobei bestimmte 
radialsymmetrische Elektronenkonfigurationen ‚‚angestrebt‘‘ werden. 
Durch die elektrostatische Anziehung der entstandenen, entgegen- 
gesetzt geladenen Ionen kommt die polare Bindung zustande. 


1) W. KosseL, Ann. Phys. 49, 229. 1916. 
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Falls die Kraftfelder der Atomreste in ihrer Wirkung nicht genug 
verschieden sind, findet nicht die vollständige Ablösung und Über- 


gabe der Valenzelektronen, sondern nur deren gegenseitige Inan- 


spruchnahme statt. Bei dieser Inanspruchnahme sind die sich be- 
tätigenden Elektronen ‚den beiden Bestandteilen gemeinsam, sei 
es, dass sie sich abwechselnd bei dem einen oder dem anderen befinden, 
oder dass sie beide umkreisen‘‘. Unter der Kovalenz verstehen wir 
dann die Zuordnung von je zweien, atomverschiedenen 
Elektronen gemeinsam den beiden Atomresten, welche die 
gleiche oder nahe Feldwirkung äussern, wobei sie die angestrebte 
Edelgaskonfiguration nach G.N. Lewis!) auch gewissermassen 
erreichen. Dieser Zuordnung entspricht die homöopolare, apolare 
Bindung, deren Mechanismus — z. B. für Wasserstoff — derart dar- 


Gebiet der apolaren ._ 
„ metallischen” ae 
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6“ A BERELIENT ; 


r 
Pd 
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Fig. 1. Linie der apolaren Bindungsart. 


gestellt wird, dass die zwei Elektronen auf parallelen Bahnen in ent- 
gegengesetzter Richtung umlaufen, wobei sich die zwei Atomreste in 
der dazwischen liegenden Ebene befinden?) oder etwa in den Bahn- 
ebenen der Elektronen liegen?). 

Die kontinuierliche Reihe der Valenzbetätigung, die diskontinuier- 
liche Grenzen aufweist, versuchen wir durch Fig. 1 und 2 zu veran- 
schaulichen. 

Die gestrichelten Linien bedeuten die Valenzbetätigung der Ele- 
mente, so dass die stark gezogene Linie die Bindungsarten darstellt. 
Wie ersichtlich, nimmt die durch das Kreischen bezeichnete Bindung 
eine Sonderstellung ein; sie ist die unpolare, tetraedrische Bindung 


1) G. N. Lewis, Valence and the structure of atoms and molecules. Amer. 
Chem, Soe. Monogr. Series 1923. 2) W.A. Noyzs, Z. physikal. Chem. 130, 323. 
1927. 3) Handb. d. Phys. (GEIGER-SCHEEL) 24, Kap. 6 von H. G. GrımMm 1927. 
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von H. G. GRIMM und A. SOMMERFELD!). Der untere Teil der ‚„apolaren 
Linie‘ der Fig. 1 enthält die unpolaren, kovalenten Bindungen, (der 
oberhalb des Kreischens die ‚‚metallischen‘‘ Bindungen. Die Tetraeder- 
bindung scheint demnach aus vier kovalenten zu bestehen. Die Fig. ? 
lässt den nach den Deformationsregeln von K. Fasans?) sich voll- 
ziehenden Übergang der polaren Bindung in die tetraedrische, sowie 
weiters die Bedingtheit derselben an der Gesamtzahl 8 der 
Elektronen der beiden Bestandteile überblicken. 

Radialsymmetrische Konfigurationen, die als Prototype der Va- 
lenzbetätigung gelten, dürften — abgesehen von der Zwischenschale 
der seltenen Erden, die eigene Periodizität zeigen — in drei Gruppen 
eingeteilt werden. Für die Einteilung ist nach H. GRIMM?) die Struktur 
der Aussenschale massgebend. 


2. 


Zuerst die Elektronenkonfigurationen der Edelgase: die 
Zweierschale des Heliums mit n_.. = 1, k = 1 und die Achterschale 


max 
»r übrigen mi ze 2 
der übrigen mit n x 2; k =1 und 2. 


Diese Prototype durch beiderlei Valenzfunktion angestrebt 
—- zeichnen sich ausser einer allgemeinen Kennzeichnung der abge- 


schlossenen, d. h. voll besetzten Elektronengruppen (nämlich dass das 
Gesamtimpulsmoment 5 =0) durch eine besondere Stabilität, 
deren näher unerkanntes Prinzip mit der Zahl 8 nach W. Kosseı*) 
irgendwie zusammenhängt. Als Kriterien der Stabilität, der 
Abgeschlossenheit sind — mangels eingehender Kenntnisse — 
ausser dem spektroskopischen auch das chemische Verhalten, die de- 
formierende Wirkung und die Ablösespannungen heranzuziehen. 
Der Gang der Ablösespannung in der Edelgasgruppe, sowie der 
folgenden Elemente, die z. B. vom He zum X von 565 kcal auf 265 keal 
fällt, lässt sich modellmässig gut verstehen, vorausgesetzt, dass der 
Grad der Abgeschlossenheit derartig bleibt, dass der Zentral- 
ladungszuwachs nicht direkt zur Geltung kommt. Kommt er aber zur 
Geltung, so ist das Ansteigen der Ablösearbeit in den betrach- 
teten Gruppen zu erwarten. Dies ist — die Ionisierungsarbeit des Ra 
berücksichtigend — bei dem Edelgase Em vorauszusehen. 


1) H.G. GRIMM und A. SOMMERFELD, Z. Physik 86, 36. 1926. 2) K. Fayans, 
Naturwiss. 11, 165. 1923. 3) H. Grimm, Z. physikal. Chem. 98, 353. 1921. 
*) W. Kosser, loc. cit. 
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Die Multivalenz. 


Weiters folgt die Achtzehnerkonfiguration, deren n ax Z 3; 


“k-1,2 und 3. Diese Konfiguration bedarf — im Gegensatz zu den 
" bereits angeführten — einer Zusatzbedingung, nämlich, dass sie 
: erst durch Zuwachs der Zentralladung um ein Quantum, ent- 
” schieden aber um zwei Quanten chemisch stabilisiert wird. Aus diesem 
“ Grunde kann sie nur durch die positive Valenzbetätigung „angestrebt“ 


© werden. 
Die Auffassung der Zusatzbedingung, d.i.der Stabilitätsgrund 
© infolge des Zentralladungszuwachses ist hier nur der spezielle Fall der 


Erscheinung, welche man in der ganzen Elementenreihe und besonders 
" anschaulich in der Nachbesetzung der Bahnen verfolgen kann. Für 


die erwähnte Auffassung ist auch die Verfolgung der LADENBURGSchen 


* Zwischenschale!), die von A. SOMMERFELD als nächstinnerste gedeutet 


wurde, belehrend. Die eigentümlichen Eigenschaften der Zwischen- 
schale verschwinden, sobald diese bei der gegebenen Elektronenzahl 18 

bei den Elementen Z = 28, 46 und 78 — eine Umorganisation der 
Elektronenbahnen, die mit der Erhöhung der Bindungsfestigkeit ein- 
hergeht, infolge des Ladungszuwachses erleidet. 

Die Cw-Schale wie auch die des Ni — ist instabil, die Ag - 
Schale bedeutend stabiler; um ihr ein Elektron zu entreissen, bedarf 
man nach H. G. Grimm und K. F. HERZFELD?) mindestens 40 kcal mehr 
als beim Cw"-Ion. Im Einklang mit der Zunahme der Stabilität der 
Achtzehnerschale beim Silber, ist die im Sinne der Radiusveränderung 
erfolgende Abnahme der Ablösearbeiten bei Ag und folgenden Elemen- 
ten: Cd, In im Vergleich ‘mit Cu usw. Bei Au'-Ion wäre noch er- 
höhte Stabilität zu erwarten, falls nicht die Lanthanidenkontrak- 
tion die erstrebte Stabilität aufheben würde. Mit dem Aufheben der 
Stabilität, womit die Verminderung der Abschirmungskraft Hand in 
Hand geht, macht sich der Einfluss der Zentralladung in der Zunahme 
der Ablösearbeiten, nicht nur beim Au, sondern auch bei Hg und 
TI (wo die Radiusgrössen im Vergleich mit denen des Cd und In 
höchstwahrscheinlich grösser sind) deutlich bemerkbar. 

Die Abgeschlossenheit der „stabilisierten 18-Schale‘ bleibt jedoch 
von niederer Ordnung als die der Achterschale, was sich z. B. im grossen 
Werte der Polarisierbarkeit und im Gange der Ablösearbeiten in Grup- 
pen kundgibt. 

1) R. LADENBURG, Z. Elektrochem. 26, 262. 1920; Naturwiss. 8, 5. 1920; 
Z. physikal. Chem. 126, 133. 1927. 2) Zit.nach H. G. GRIMM und A, SOMMER- 
FELD, loc. cit. 
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Der Achtzehnerschale ist die (18-+2) Konfiguration an die 
Seite zu stellen, deren Sonderstellung H. Grimm!) hervorgehoben hat. 
Sie ist durch die sich weiter vollziehende Stabilisierung der 
Achtzehnerschale und deren Abschirmung durch die neu- 
gebildete, abgeschlossene Zweierschale (n.xZ 4 k=|1) ge- 
kennzeichnet. Da die abschirmende Zweierschale im Einflussbereich 
der Achtzehnerschale ist, darf man wohl von einer (18-+2) Konfigu- 
ration oder ‚‚gekoppelten Zweierschale‘‘ sprechen. Diese scheint nicht 
an die Zusatzbedingung gebunden zu sein. Hierfür scheint das Vor- 
kommen von Verbindungen CuH und NiH, zu sprechen. Der edle 
Zug dieser Konfiguration offenbart sich in der relativen Flüchtigkeit 
des 4Quecksilbers, in dessen Neigung zur Kovalenzbildung, sowie in 
der Alkaliähnlichkeit des Thalliums. 

Mit der Unterteilung der Elektronen in Teiluntergruppen — 
T.U.G. —, die mit Hilfe der inneren Quantenzahl 5 (k,) von E. C. Sro- 
NER bzw. MAIn-SmITH durchgeführt wurde, hängen die schliesslich zu 
erwähnenden Restkonfigurationen und Übergangsionen engst 
zusammen. Über die Verteilung der Elektronen einer noch nicht ab- 
geschlossenen U.G. auf die einzelnen T.U.G., wie es dem Normal- 
zustande des Atoms entspricht, orientiert die Tabelle 1, die auf Grund 
des Verfahrens von F. Hunp und der von H. LessHEIm und R. Sa- 
MUEL?) entwickelten Theorie der Zuordnung des Termes mit der 
kleinsten inneren Quantenzahl zu der ausgezeichneten 
Elektronenkonfiguration, die dem Normalzustande ent- 
spricht, von den letztgenannten Autoren aufgestellt wurde. 

Die Restkonfiguration hat nach den Autoren?) die Tendenz, durch 
Umgruppierung in die Konfiguration des von der Symmetriestelle (bei 
N, Cr) befindlichen neutralen Atoms oder stabilen Ions mit vollbesetzter 
T.U.G. zu übergehen. Diese Vorstellungen, durch die Annahme ergänzt, 
dass die Elektronen der Symmetriestelle sowie die unabgeschirmten 
Elektronen mit k = 3 auch einzeln ablösbar sind, erklären zwanglos 
den Chemismus der Elemente, insbesondere deren Multivalenz. 


3. 


Die Achter-, Achtzehner- und gewissermassen auch die Neutral- 
und Restkonfiguration vor der Symmetriestelle dienen mit der vor- 


1) H. GRIMM, loc. cit. 2) H. Lessuxım und R. SamveL, Z. Physik 40, 220. 


1927; 42, 614. 1927; Die Valenzzahl. Monogr. d. Fortschr. d. Chemie, Physik u. 
physikal. Chemie 1927. 
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Tabelle 1. Übersicht über die Gruppen der Valenzelektronen. 
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40, 220. 


nn Durch * werden Stellen bezeichnet, wo die formale Unterscheidung an Be- 
Be" deutung verliert, weil der energetische Unterschied verwischt wird und die Bindungs- 


festigkeit der betreffenden Elektronen zwischen zwei T.U.G. umspringt. 


Z. physikal. Chem. Bd. 135. 29 
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gebrachten Einschränkung als Prototypen der Valenzfunktion der 
Atome, die in der natürlichen Reihe der Elemente von den angeführten 
Konfigurationen eingeschlossen sind. 

Wird die Konfigurationstendenz bei der einen Atomart immer 
derart, dass nur eine Konfiguration — auch bei mehreren Möglich- 
keiten — zustande kommt, abgesättigt, spricht man von der ‚kon- 
stanten‘‘ Valenz, der Univalenz. Besitzt aber die Konfigurations- 
tendenz keinen so scharf ausgeprägten Charakter, so kommt es zur 
Bildung der stufenweise unterschiedenen Restkonfigurationen bzw. 
Übergangsionen. In diesem Falle begegnet man der Multivalenz!). 

Es scheint das Bestreben zu herrschen, der Univalenz einen all- 
gemeineren Zug zuzusprechen als der Multivalenz, da durch die Be- 
tätigung der ersten die stabileren Konfigurationen erreicht werden. 
Die Untersuchung dieser Auffassung ist mit der Frage nach den ener- 
getischen Verhältnissen der Befriedigung der Konfigura- 
tionstendenz verbunden. 


4. 


Die negative Valenzfunktion, die mit der Elektronenbindung ein- 
hergeht, wird nur dann betätigt, wenn die besonders stabile Kon- 
figuration der Edelgase „angestrebt“ wird. Die Verknüpfung dieser 
ausgezeichneten Symmetriebedingungen mit der Annahme der posi- 
tiven Wärmetönung bei der Elektronenbindung lässt die strenge 
Univalenz der negativen Valenzfunktion verstehen. Die 
Elektronenbindung vollzieht sich danach, so lange die Wärmetönung 
nicht negativ wird. Sonst müsste man für das Bestehen der negativ 
geladenen Konfigurationen besondere Annahmen machen, welche die 
gegenseitige, Oberhand nehmende Abstossung der Elektronen in der 
Aussenschale wettmachen. Man müsste allgemein auch höher gela- 
denen Anionen als die tatsächlich (in der Lösung und im Kristall) er- 
wiesenen: F7...J”,0”.... Te”, H” erwarten, denn es ist nicht einzusehen, 
warum das Prinzip ‚‚der Energie auf Kredit‘ das Entstehen gewisser 
Verbindungen, bei denen die Deformation nicht ins Gewicht fiele — 
z.B. Cs;N d.i. 3C0s N" —. nicht ermögliche und fördere. 

Die Elektronenaffinitäten der Halogenatome sind von M. BoRN?) 


!) Der philologischen Einheitlichkeit halber sind vom Professor A. SımEk statt 
der gelegentlich gebrauchten Ausdrücke Poly- und Monovalenz die hier benutzten 
zu empfehlen. (Für die Valenzvariation würden sich dann die Bezeichnungen: 
mono- bis oktovalent ergeben.) 2) M. Born, Vrhdlg. Physikal. Ges. 21, 679. 1919. 
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und K. FAsans!), die des Schwefels von M. Born und E. BORNMANN?) 
positiv gefunden worden; die der Halogene nehmen mit wachsendem 
Atomgewicht ab. Für die Elektronenaffinität des Sauerstoffatoms — 
E, — ergibt sich nach M. Born und W. GERLACH?) aus der Gleichung: 
E, = Du, —Z, ein negativer Wert. Um E, positiv zu erhalten, müsste 
nach M. BoRN ‚„‚die Gitterenergie der Kristalle MgO und CaO tatsäch- 
lich um 10 % kleiner sein, als die einfache elektrostatische Theorie mit 
dem Abstossungsglied br” ergibt‘. Hieran und auf die Berechnung 
der E, von J. FRAncK®) aus dem Jodspektrum anknüpfend, betont 
M. Born°), dass „das Wesen der Abstossungskraft noch wenig er- 
forscht ist und durch ein Potenzgesetz für die potentielle Energie von 
der Form br” nur angenähert dargestellt wird“. 

Demgegenüber anzuführen sind die Angaben von negativen Werten 
für die Elektronenaffinität des Sauerstoffatoms von H. SENFTLEBEN®) 
zu —40 keal und des Wasserstoffatoms von J. KASARNOWSKY’?’) zu 
— 22 kcal, im Gegensatz zu dem Werte von G. Joos und G. F. Hürrtıs, 
die Ey = 23 keal berechneten und nachher wohl stützten?). 

Dem wäre hinzuzufügen, dass der Wert E, von J. KASARNOWSKY 
sich stark gegen Null hin verschiebt, falls man statt der von 
ihm angewandten Dissoziationsarbeit D,, = 80 kcal den nach den 
neuesten Messungen von M. BoDENSTEIN®) festgestellten Wert — 
Dy;, = 106-7 = 3 keal — heranzieht. Schliesslich sei angeführt, dass 
eine ausgesprochene Elektronenaffinität in der Gasreihe: Edelgase, N,, 
H,, O0, NO, H,O, Ol, bei dem Sauerstoffgas beginnt. Dies wird 
von K. Fasans!®) mit der Elektronenaffinität der Atome in Zu- 
sammenhang gebracht und diese für die Halogene auch berechnet. 

Die „Abgabe“ von Elektronen erfordert dagegen eine Energie- 
zufuhr, ist also durch die Ablösearbeit gekennzeichnet. 


>. 
Man kann die Atome der Elemente, die nach S. H. S. Brıses!!) 
als Verbindungen erster Ordnung aufgefasst werden können, als räum- 


!) K. Fasans, Vrhdlg. Physikal. Ges. 21, 714. 1919. 2) M. Bor und 
E. BORNMANN, Z. Physik 1, 250. 1920. 3) M. Born und W. GERLACH, Z. Physik 
», 433. 1921. 4) J. FRANcK, Z. Physik 5, 428. 1921. 5) M. Born und W, GER- 
LAcH, Z. Physik 5, 433, 1921. 6) H. SENFTLEBEN, Z. Physik 37, 539. 1926. 
') J. KasarnowskKY, Z. Physik 88, 12. 1926. 8) G. Joos und G. F. Hürttıs, Z. 
Physik 40, 331. 1927. 9) M. BopENSTEIN, Z. physikal. Chem. 121, 127. 1927. 
10) K, Fasans, Vrhdlg. Physikal. Ges. 21, 723. 1919. 11) S.H. S. Brıscs, 
Philos. Mag. 42, 448. 1921. 
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liche Gebilde, welche denjenigen der koordinativ gesättigten Verbin- 
dungen analog sein dürften, darstellen. 

Die Brauchbarkeit der Atommodelle erscheint durch die Stereo- 
chemie und weiters durch die Vorstellungen von G. N. Lewis!) und 
J. LANGMUIR?) über die kubische Atom- bzw. Ionenstruktur, 
die auf Grund der Kompressibilitätsmessungen der regulären Kristalle 
von M. Born und A. Lanp£?) gestützt wurde, begründet und ermutigt 
daher zu deren Anwendung an das Multivalenzproblem. Bei den Atom- 
modellen ist die punktförmige Zentralladung (Z—p)e — denn in den 
Kernen werden die p inneren Elektronen vereinigt gedacht — von den 
Valenzelektronen umgeben, die auf der Oberfläche einer Kugel, deren 
Radius dem des Atoms gleicht, symmetrisch verteilt zu denken sind. 


Fig. 3, Fig. 4, 


Zusammenfassung der Valenzelektronen nach der Hauptquantenzahl. 


Ausserdem ist die Abschirmung s, der Zentralladung nach A. Sommer- 
FELD®) zu berücksichtigen. 

Das Kohlenstoffatom wird als Teetraeder, das Stickstoffatom als 
Hexaeder oder Pyramide, das Sauerstoffatom als Oktaeder, das Fluor- 
atom als Dekaeder und das Neon als Würfel dargestellt, die ‚‚Elektronen- 
bahnen‘ sind allgemein ‚‚im Polyederverband‘“ nach A. Lan) voraus- 
zusetzen. 

Will man dennoch die energetische Unterteilung der Elek- 
tronen zum Ausdruck bringen, dann ist das Polyedron (ebenfalls das 
Dreieck) gemäss der Einteilung der Elektronen in Teiluntergruppen 
derart zu zerlegen, dass die Raumordnung der Elektronen nicht ver- 


1) G. N. Lewis, loc. cit. 2) J. LAnGMUIR, J. Amer. Chem. Soc. 41, 868. 
1919. 3) M. Born und A. Lanp£, Vrhdlg. Physikal. Ges. 20, 210. 1918; M. Bors, 
Vrhdlg. Physikal. Ges.20, 230. 1918. 4) A. SOMMERFELD, Atombau und Spektral- 
linien. 1922. S. 93. 5) A.Lanp£, Vrhdlg. Physikal. Ges. 21, 2. 644, 653. 1919; 
2. Physik 2, 83. 1920. 
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loren geht. Diese Unterteilung ist besonders bei Betrachtung der Ab- 
lösearbeiten zu berücksichtigen; es möge noch betont werden, dass die 
RER SOMMERFELDschen Abschirmungszahlen nur binnen einer abgeschlos- 
1) und senen Gruppe ihren Gang wahren. 

ER Die einfachen Modelle werden durch die Zusammenfassung der 
Fistalle Elektronen nach der gleichen Hauptquantenzahl n gekennzeichnet. 
mutigt Sonst ist sowohl die Verschiedenheit der Valenzelektronen in 
Bien. der Hauptquantenzahl, als auch die Bedingtheit der Elek- 
tronen mit k = 3 an der Herausbildung des Oktets zu veranschau- 
lichen. So stellt Fig. 3 das Manganatom dar; die vollen Kreischen be- 
deuten die Valenzelektronen. 

Um die Modelle zum Vergleich — zur Orientierung über den Gang 
der Ablösearbeiten — heranziehen zu können, ist vorerst zu beachten, 
ob die nächstinnerste Schale der Bedingung der Stabilität entspricht. 

Die Tabelle 2 bringt die zahlenmässigen Angaben, die über die 
stufenweisen Ablösearbeiten orientieren können. 
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Tabelle 2. 


Anzahl dr | 5 | | 4 
Valenzelektronen | | 








Das Modell, sowie 


1. essen Seitenlängen | 2°: eder _ mide | eder |a—2r sin36° 2 
durch r des Atoms i i zrV6 a=ry3 v3 Ir 5 3 
ausgedrückt berya "re r) »=ry2 


Der Repulsivierm . 7 3. 644 666 9:99 | 14-44 


Die Repulsions- 
arbeit auf das ein- |! . -16 . 2.57 | 3-66 3:33 4.13 
zelne Elektron | 


Tetraeder Hexa- Pyra-|Okta- Dekaeder Kubas 


ry3 


IMMER- 


om als 
Fluor- 


TOnen- s 
Abschirmung s, 


oraus- nach A. SOMMER- |! i £ | 1.377 1.898 9,35 
FELD | 

 Elek- Das Verhältnis der | | | 

lls das stufenweisen Ab- | | | 

Fünpe lösearbeiten in der 125:2 1.26: 1.20: 2.26: 
er 22:3 mm. 

DE Hauptgruppe der — 3:25:40 
_ Elektronen (Ji : Ja: ..) 


41,868. WE Da der Repulsivterm — bei der Zahl von n Valenzelektronen — 
I. Bor, aus t/,n(n —1) Summanden besteht und jedes Elektron n— 1 Summan- 
en | den beansprucht, zeigt der Quotient !/;n den gesuchten Teil der Re- 
Br‘ pulsionsarbeit auf das einzelne abzulösende Elektron an. (Die Berech- 
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nung der Repulsionsarbeit auf das Elektron nach den sterischen Ver- 
hältnissen des Modells führt zu dem unbedeutend verschiedenen Werte; 
z.B. bei dem Würfel ist die gesuchte Repulsionsarbeit = 4:99 e?/r, 
wogegen der in der Tabelle angeführte Wert 4-94 e?/r beträgt.) 

Da die Ablösearbeit bei der stufenweisen Ionisation wächst, wird 
hierdurch die Möglichkeit zur Multivalenzbetätigung gegeben; sie findet 
aber selten in der natürlichen Zahlenreihe statt, was seinen Grund 
in dem energetischen Junktim der Elektronen hat. 


6. 

In der Reihe Ne, F , O" N” erweist sich — der Tabelle 2 gemäss 
— das N” -Ion bereits als unstabil, was im Einklange mit wahrschein- 
licher Nichtexistenz von N” steht!). Um so wahrscheinlicher ist die 
Fünf- und Siebenwertigkeit des Kaliums abzulehnen; diesbezügliche 
Angabe findet man bei B. B. Ray?). Er schliesst aus der Differenz 
der K-«-Doubletten des Kaliums in den Verbindungen KCl und KCIO, 
auf die Siebenwertigkeit des Kaliums, wobei er dennoch bemerkt: 
„In this connexion it may be pointed out that we do not know whether 
the salts used as anticathode retain the original nature under the 
heavy electronic bombardement.“ 

Die Ergebnisse von B. B. Ray dürften vielleicht natürlicher er- 
klärt werden. Zu diesem Zwecke berechne man die Differenzen der 
Differenzen der K—«-Doubletten in X-Einheiten: AAA. 


A) des Cl in KCl und KCIO, : 3:15, 2:92 AAA = 0-23 
A) des K : 3-40, 3:16 AA = 0.24 
AA des Fe in K,FeCy, und K,FeCy;,: 4-06, 3:99 AAA = 0-07 
Diese AA} bei verschiedenen Wertigkeiten des Zentral- 
atoms (CI"YU, Fe!!!) vergleichen wir mit den AAA bei derselben 
Wertigkeit des Zentralatoms (Fel') in verschiedenen Salzen: 


Ai.des Fe" in (NH,), Fe(S0O,); und KyFeCy;:413, 406 AAA = 0:07. 


Wir sehen, dass die AAA im vorliegenden Falle des Eisens gleich 
herauskommen, dass also der Grund von AA im Falle der Gleichwertig- 
keit anderswo liegt und vielleicht in der unter den angeführten Ver- 
suchsbedingungen auftretenden Deformation seitens des Part- 
ners — hierorts seitens des mehrwertigen Chloratoms — zu suchen ist. 


1) Die potentielle Energie des N "= - (5 — 2-80) e- 8e/r+ 19-75 e?/r = 2-15 e?/r. 
®) B.B. Ray, Philos. Mag. 49, 168. 1925. 
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Einer Verbindung mit Ä?* begegnet man aber ebensowenig wie 
der mit Hg®*, obgleich die letzten Ionen in Kanalstrahlen erwiesen 
wurden. 


7. 


Je grösser der Atomradius in der Gruppe, desto kleiner wird — 
falls die Stabilität der Aussenschale des Atomrumpfes aufrecht erhalten 
bleibt — die Ablösearbeit der Valenzelektronen, so dass die zunehmende 
Elektropositivitätt und abnehmende Möglichkeit der Multi- 
valenzbetätigung einleuchtend erscheint. Eine Ausnahme scheinen 
die Elemente der Nebengruppen, besonders der drei ersten, zu bilden. 

Man vergegenwärtige sich aber, dass die Achtzehneraussenschale 
des Atomrumpfes sich hier erst zu stabilisieren, abzuschliessen sucht. 
Wird die unstabile Achtzehnerschale durch die ausgebildete Zweier- 
schale abgeschirmt und erreicht diese gekoppelte (18 +2) Konfigura- 
tion infolge des Zentralladungszuwachses — wiederum um zwei Quan- 
ten — die nötige Stabilität, so ist wiederum der regelmässige Abfall 
der Ablösearbeiten mit wachsendem Atomradius, mit wachsender 
Hauptquantenzahl des Elektrons zu erwarten. 

Die Ablösearbeiten der Valenzelektronen, die sich ausser- 
halb der stabilisierten (18-+2) Konfiguration befinden, wer- 
den demnach mit wachsendem Atomradius abnehmen (eventuell nicht 
zunehmen), dieselben der abschirmenden Zweierschale da- 
gegen den ähnlichen Gang wie in den ersten Nebengruppen wahren, 
also von der fünften zur sechsten Periode zunehmen. 

Nach LAnpoLTt-BöRNSTEIN!) fallen die Ablösearbeiten in der 
Gruppe As, Sb, Bi von 11-54 über 8-5 auf 8-0 Volt. Dasselbe Verhalten ' 
wird nach der von A. GÜNTHERSCHULZE?) aufgedeckten Beziehung 
zwischen der Ablösearbeit J und dem elektrochemischen Normal- 
potential e 1-3J —e = 5-10 + 0-13 
auch in der vierten Nebengruppe wahrscheinlich, denn &,, = — 0.12, 
Er, = — 0.10. 

Auf den Anstieg der Ablösearbeit:n der Elektronen der 
gekoppelten Zweierschale lässt das Ausbleiben der Oxydierbar- 
keit des Pb""-Iones durch MnO, +8H" eventuell durch Hg’" — im 
Gegensatz zum Sn'-Ion — schliessen. Dasselbe gilt für Sb" "- und 
Bi ""-Ionen hinsichtlich der Jodoxydation. 


1) LAnDoLT-BÖRNSTEIN, Phys. chem. Tab. II, S. 846. 2) A. GÜNTHER- 
SCHULZE, Z. Physik 82, 186. 1925. 
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Mit dieser Betrachtung der Stabilitätsverhältnisse steht im guten 
Einklang die Abnahme der Beständigkeit der Verbindungen 
von maximaler Wertigkeitsstufe m, obgleich der Atomradius 
zunimmt. Z.B. BiCl, ist im Gegensatz zu SbCl, unbekannt. Denn 
das Anwachsen der Ablösearbeit hat — unter den sonst möglichst 
gleichzuhaltenden Bedingungen — die Herabsetzung der Bildungs- 
wärme zur Folge, wie es z. B. bei dem Chlorid des Quecksilbers (BW - 
53°2 kcal) im Vergleich mit dem des Cadmiums (BW = 93-8) der 
Fall ist. 

Folglich erscheinen die Verbindungen der niedrigeren Wertig- 
keitsstufe (m—2) beständiger. 

Das geschilderte Verhalten der Ablösearbeiten lässt uns die zu- 
nehmende Möglichkeit der Multivalenzbetätigung in den 
Nebengruppen — im Gegensatz zu Hauptgruppen — verstehen. Z. B.: 
Hg" I__Bal, Tb nf Pl: W_ TV (Hf'‘). 

Gemäss der Auffassung über die sich infolge des Ladungszuwachses 
vollziehende Stabilisierung der Achtzehnerschale und Einbeziehung der 
sich weiter ausbildenden Elektronenbahnen in ihren Einfluss (der je 
nach dem Grade ihrer Abgeschlossenheit verschieden gross ist) dürfen 
wir von dem Elemente an, wo die Achtzehnerschale zum ersten Male 
ausgebildet werden kann — Ni — mit wachsender Periodenzahl 
das zunehmende Edlerwerden und weiters auch die Vergrösse- 
rung dieses edleren Bereichs erwarten, und zwar wegen der 
Abschirmung der „Lücken“ sowohlnach links, wie auch'wegen 
der Einbeziehung unter den genannten Einfluss nach 
rechts in der Periode. Die chemische Erfahrung bestätigt dies 

(Co), Ni | 28, (Cu) 
Ru, Rh, Pd,46, Ag 
Os, Ir, Pt 78, Au, Hg. 


Bei Pt sind beide Faktoren zu erwägen. 


8. 

Dass die statischen chemischen Modelle, die als Darstellung des 
mittleren dynamischen Verhaltens des Atoms im Normalzustand auf- 
gefasst werden können, immerhin berechtigt erscheinen, beweist das 
angenähert konstante Verhältnis der stufenweisen Ablösearbeiten bei 
den Elementen der zweiten Gruppe, wie es die Tabelle 3 darstellt. 

Die Ablösearbeiten der zweiten Stufe lassen sich aus denen der 
ersten modellmässig berechnen, wenn die Atome der Elemente der 
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Tabelle 3!). 
Jı | % E age = | Differenz 





Element | | e 
gemessen | gemessen U | berechnet |der Ja-Werte 





175 — 
+ 





! 


Mittel: 1-94 + 0:03 


zweiten Gruppe (und vielleicht auch jene von Mn!, Fe". .) als „Tetra- 
eder“, die einer Kugel, deren Radius dem des Atoms gleicht, einge- 
schrieben sind, darstellt. Zwei Ecken sind mit Elektronen, der 
Mittelpunkt mit dem zweiwertigen Rumpfe zu besetzen. 

Diesem Modell nach wird die Repulsionsarbeit zu 0-:608 e?/r be- 
stimmt, für die Abschirmung der Wert 0-375 berechnet. Es wird dem- 
nach nicht die Resultante der Abstossungskraft in der Richtung von 

> 


,—) 
3 
angewendet, sondern den Ergebnissen von A. UnsöLp?) entsprechend 
deren Riehtungsunabhängigkeit angenommen. 

Hiernach ist das Verhältnis der Anziehungskräfte: 2: 1-02. 

Der stetige Zuwachs der Differenzen zwischen den gemessenen 
und berechneten Arbeiten J, lässt auf einen individuellen Faktor 
schliessen, welcher in der wachsenden Kompliziertheit des 


Atomrumpfes, die mit dem Abfall der Abschirmung (Z—p)e ein- 
hergehen dürfte, zu suchen ist. 


der Ecke zum Mittelpunkt (— die Kosinuskomponente 0-375 - V 


9. 


Nun mögen die Konfigurationen so, wie sie im Molekularverband 
auftreten, miteinander verglichen und ihre gegenseitige Beeinflussung 
untersucht werden. 

„Schon in den ersten Entwicklungsstadien der Elektronentheorie 
drängte sich die Vermutung auf?), dass die Atome elektronegativer 


!) Die Angaben sind eine Zusammenstellung im Handb. d. Physik 24, Kap. 6, 
entnommen worden. 2) A, UnsöLn, Naturwiss, 15, 681. 1927. 3) z.B. bei 
J.J. Tuomsos. Zit.nach K.Fasans, Vrhdig. Physikal. Ges. 21, 714. 1919. 
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Elemente Elektronen den positiven Atomen zu entreissen vermögen.“ 
Eine Weiterausbildung dieser Anschauung darf man in der ‚theory of 
dupplex affinity“ von S.H.S. Brıeas!) erblicken. Im Sinne dieser 
Theorie wird unter der primären Affinität die Tendenz der Atome zur 
Abgabe und Aufnahme der Elektronen verstanden. Die Rücktendenz 
der entstandenen Ionen, in den neutralen Zustand zu übergehen, ist 
die sekundäre Affinität. Das gegenseitige quantitative Verhältnis, das 
man durch verschiedene Stärke der entgegengesetzt gerichteten Pfeile 
auszudrücken anstrebt, entscheidet nicht nur über die Art der Bin- 
dung (z.B. K—(l, C 2 Cl), sondern auch über die Beständigkeit 
der Verbindung (z. B. Cu’ "<—- J”). 

Die Frage, ob eine Verbindung und welche Bindungsart zustande 
kommt, ist eine Energiefrage. Da bei der Gesamtbilanz der Bildungs- 
wärme die Ablösearbeiten in deren negativem Teile, die Elektronen- 
affinitäten dagegen in deren energielieferndem Teile auftreten, wird 
die positive Valenzfunktion — gemäss des Prinzips der Energie 
auf Kredit hier also auf Kosten der chemischen Triebkraft, d. i. der 
Gitterenergie und Elektroaffinität — von der Grösse der Elektro- 
affinität abhängig sein. Hingegen erscheint die Grösse der’ Ab- 
lösearbeiten für die Beständigkeit der Verbindung gegebenenfalls von 
entscheidender Bedeutung, denn die Bildungswärme darf nicht unter 
— 15 kcal pro Äquivalent fallen ?). 

So ist bei demselben Elemente nie ein höherer Valenztypus 
zu erwarten, falls der Gegenpart dem anderen gegenüber eine kleinere 
Elektronenaffinität besitzt. 

Bereits R. ABEGG?) hebt als Grund der Valenzvariation die als 
allgemein geltende Erfahrungstatsache hervor, „dass die Valenzbe- 
tätigung des Elements von dem Grade der polaren Verschiedenheit 
des Gegenparts abhängig ist‘. 

Es sei als Beispiel die genügend gut bekannte Reihe von Ver- 
bindungen mit Fluor und Halogenen betrachtet. Z. B.: OsF,, OsCl],, 
OsBr,, OsJ,. In der Tabelle von M. TrAuTz*) findet man eine einzige 
Ausnahme bei dem Eisen: FeF,, FeÜl,, FeBr,, FeJ,, die man wegen 
der Reaktion: Fe "+ J”"— Fe''+ J” als Versehen anschauen darf. 

Besonders anschaulich lässt sich dieses Verhalten bei den Elemen- 
ten, wo man mit Einzelablösung von Elektronen rechnen darf, ver- 


1) S. H. Brıccs, Philos. Mag. 2, 1026. 1926. 2) Handb. d. Physik 24, 
Kap.6. 3) R.ABeE6t, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 39, 330. 1904. *) M. Trautz, 
Lehrb. d. Chem. 1, 292. 1922. 
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folgen. So ist z. B. bei der Oxydation mittels MnO, + 8H" bei Gegen- 
wart von Anionen von genügend starker Elektronenaffi- 
nität, die selbst natürlich nicht oxydiert werden, das Freiwerden von 
weniger als fünf Ladungen zu erhoffen. Solche Anionen sind bei den 
„schwachen“ Säuren zu suchen: HF, HJO,. 

Von J. BELLucı!) ist bei der Oxydation der salpetrigen Säure in 
Gegenwart von Fluoriden das Freiwerden von vier Ladungen gemäss 
der Gleichung: 

MnO, +8H” — Mn’”” +4). 
erwiesen worden. 

J. HoLıuTa und J. OBR1sT?) haben genaue Vorschrift für die sich 
unter den angeführten Versuchsbedingungen ergebende oxydimetrische 
Bestimmung der Mangansalze, die bereits von E. MÜLLER und 
P. Koppe?) untersucht und von F. J. METZGER und L. E. Marks) be- 
schrieben wurde, gegeben. Die Versuche des Verfassers’), die wegen 
des theoretischen Interesses angestellt wurden, lassen diese Methode 
für Bestimmung kleinster Manganmengen recht brauchbar er- 
scheinen. Die Anwendung von Jodatsalzen ist kaum zu quantitativen 
Zwecken benutzbar, da die Hydrolyse auch in 5 %,iger Lösung nicht 
hintanzuhalten ist. 

Als Gegenbeispiel, das den Einfluss der Grösse der Ablösearbeiten 
auf das Bestehen einer Verbindung illustriert, sind einige bekannte 
Umsetzungsversuche beim Kupfer zu nennen: 


CGu"+J> (ur), 
dann die Reaktionen des von B. BRAUNER und B. Ku2ma®) entdeckten 
dreiwertigen Kupfers, die wohl formuliert werden dürfen: 


04.70 > Qu + 


1) J. BELLUCT, Ztrblt. 4, 990. 1919. 2) J.HoLLuTA und J. OÖBrısT, Monatsh. 
Chem. 41, 555. 1920. 3) E. MürLLer und P. Kopp, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 
68, 160. 1910. *) F..J. METZGER und L. E. Marks, Ztrbl. Mineral. 2, 162. 1911. 

°) 10-25 cm? n 10°? MnO, wurden in Anwesenheit von 1 cm? H,S80, (1:20) 
zur Oxydation von 10 cm3 Oxalsäure verbraucht. Zu:der warmen Lösung in 
der Porzellanschale — Platinschale ist wegen: 4Mn***+ Pt> Pt"***"+4Mn** 
gemieden worden — wurden 0-2 g NaF zugesetzt, um etwa 1% NaF-Konzentration 
zu erhalten und nachher bis zur über 5 Minuten bestehenden Rosafärbung titriert. 
10-25 cm? 10-2 MnO; entsprechen 2-05 cm3 n 10-2 Mn**; der Verbrauch betrug 
2:55cm® n 10-2 MnOy;. Tritt während der Reaktion (Temperatureinfluss!) eine 
Ausscheidung von braunem Niederschlag ein, so ist derselbe durch Zusatz von NaF 


leicht in Lösung zu bringen. 6) B. BRAUNER und B. Ku2ma, Berl. Ber. 1907, 
S. 3362. 
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Die Betrachtungen über den Gang der Valenztypen in den Grup- 
pen von R. ABEGG bedürfen — gemäss der geäusserten Auffassung 
über diesbezüglichen Gang der Ablösearbeiten — einer Ergänzung 
bzw. Richtigstellung. Die Gruppe O, 8, Se, Te (Po) bietet in dieser 
Hinsicht mehrere Schwierigkeiten: so sind die Elektronenaffinitäten 
zu unbekannt; neben den ‚‚reinen‘‘ Bindungen ist die semipolare Bin- 
dung PHıLLıps!) — die gemischte Doppelbindung — zu erwägen. 


Zusammenfassung. 


Es wurde der Einfluss der Stabilitätsverhältnisse der ‚an- 
gestrebten‘‘ Konfigurationen auf die Ablösearbeiten untersucht. 

Neben der Achterschale, die bis zur sechsten Periode wahr stabil 
bleibt, ist auf die bedingte Stabilität der Achtzehnerschale 
(bestens durch Palladium repräsentiert) und der ‚gekoppelten“ 
Zweierschale (bestens durch das Quecksilber vertreten) hingewiesen 
worden. Der Einfluss der „‚gekoppelten“, in der Folge der Elemente 
stabilisierten Zweierschale auf den Gang der Ablösearbeiten, besonders 
in den Nebengruppen IV und V, ist untersucht und deren Grösse in 
Zusammenhang mit dem Chemismus der Elemente gebracht worden. 

Die negative Valenzfunktion ist durch die positive Wärmetönung 
gekennzeichnet worden. Diese Annahme führte auf dem Grund der 
Modellvorstellung, die bei den Elementen der zweiten Gruppe näher 
begründet wurde, zur Aussage über die Nichtexistenz des multivalenten 
Kaliums und des N” -Ions. 

Zum Schluss möchte ich nicht die angenehme Pflicht versäumen, 
Herrn Prof. A. Simek, dem Vorstand des physikalisch-chemischen In- 
stituts der Masaryk-Universität meinen Dank auszusprechen. 


1) W. A. Noyzs, loc. eit. 


Brünn, Weihnachten 1927. 
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Refraktion und Dissoziation von Elektrolyten. 
II. In Methyl- und Äthylalkohol. 


Von 


Erling Schreiner. 
(Mit einer Figur im Text.) 


(Eingegangen am 10. 6. 28.) 


In Fortsetzung einer früheren Arbeit (Diese Zeitschr. Bd. 133, S.420) wird 
der Zustand von HCl und LiCl in alkoholischen Lösungen repraktometrisch unter. 
sucht, und Schlüsse gezogen mit Rücksicht auf die Art der Dissoziationer. — Die 
Begriffe elektrolytische Dissoziationen erster und zweiter Art würde festgelegt. — 
Es wurden die Zahlengrenzen für die Dissoziationskonstanten erster und zweiter Art 
des HCl in Wasser und Alkohol geschätzt. — Die Refraktionen bei verschwinden- 
der Konzentration nehmen sinkende Werte in den verschiedenen Mechien an in 


| der Reihenfolge: Wasser-, Methyl- und Äthylalkohol. 


Einleitung. 


In einer früheren Arbeit!) wurde die Refraktion in Wasser von 
Trichloressigsäure sowie deren Natrium- und Lithiumsalze gemessen. 
Es zeigte sich, dass man refraktometrisch die Dissoziationsgrade erster 
Art!) dieser Säure mit ziemlicher Sicherheit bestimmen konnte. Es 
wurde auch die Refraktion von Lithiumchlorid und Chlorwasserstoff 
in Wasser bis zu recht hohen Konzentrationen gemessen. Dabei zeigte 
sich, dass die bei höheren Konzentrationen linear sinkende Refrak- 
tionen von Salzsäure weder als Einnahme für unvollständige Disso- 
ziation ersten Artes noch für eine Dissoziation zweiten Artes genommen 
werden konnte. Jedenfalls der Hauptanteil der AR-Werte muss auf 
die Rechnung eines Deformationseffekts — wohl hauptsächlich von 
den Ionen auf das Lösungsmittel — geschrieben werden. Dieses Resul- 
tat kann jedoch mit dem Befunde im Einklang stehen, dass wässerige 
Salzsäure prinzipiell unvollständig dissoziiert ist und eine Dissozia- 
tionskonstante von 10* — 10% hat?). 


!) Z. physikal. Chem. 138, 420. 1928. Siehe Anmerkung 1 dieser Arbeit, die 
auch für diese Arbeit gilt. 2) SCHREINER, Z. physikal. Chem. 111, 420. 1924. 
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Da die Dissoziationskonstante von Chlorwasserstoff in Äthyl- 
alkohol etwa 10% kleiner sein dürfte!), also etwa 10-1, so schien es 
mir von Bedeutung zu untersuchen, ob die refraktometrische Methode 
über den Zustand des Chlorwasserstoffs in Alkoholen nähere Aussage 
geben kann. Gemessen wurde die Refraktion von Chlorwasserstoff, 
und als Vergleichssubstanz auch von Lithiumchlorid, in Methyl- und 
Äthylalkohol. 

Die Messungen. 

Der Methylalkohol wurde mittels Magnesiumspäne und der Äthyl- 
alkohol mittels gebrannten Kalk und Calciumspäne, bzw. amalga- 
mierte Aluminiumspäne, entwässert. Durch Leitfähigkeitsmessungen 
an 0-1 norm. Chlorwasserstofflösungen (H. GOLDSCHMIDT) wurden die 
beiden Alkohole wasserfrei gefunden. 

Das Lithiumchlorid wurde mit absolutem Äthylalkohol behandelt, 
die Flüssigkeit mit etwas Ammoniumcarbonat versetzt, erwärmt und 
filtriert. Das Filtrat wurde mit einer alkoholischen Chlorwasserstoff- 
lösung angesäuert, zur Trockne abgedampft und die Ammoniumsalze 
abgeraucht. Der Rückstand wurde gelöst, angesäuert und filtriert, 
dann eingedampft und der Rückstand bei 150° getrocknet. 

Das Einleiten von Chlorwasserstoff in Äthylalkohol wurde unter 
Abkühlung sehr langsam vorgenommen; da der Selbstesterifizierung 
hier schwieriger zu entgehen ist, wurden zwei Messreihen in Äthyl- 
alkohol ausgeführt mit Eiskühlung und Wasserkühlung, bzw. ohne 
und mit merkbarer Selbstesterifizierung. Die Refraktionen der beiden 
Messreihen differieren trotzdem sehr wenig. 

Mit den frisch hergestellten Lösungen in den beiden Alkoholen, 
die methylalkoholischen Lösungen wurden unter Wasserkühlung her- 
gestellt, wurde sofort gearbeitet damit keine Selbstesterifizierung statt- 
finden sollte, welches vor und nach den Messungen titrimetrisch kon- 
trolliert wurde. 


Die Messresultate. 


Die Messresultate betreffend Lithiumchlorid und Chlorwasserstoff 
in den beiden Alkoholen sind in den Tabellen 1, 2, 3, 4a und 4b nieder- 
gelegt. Fig. 1 zeigt eine graphische Übersicht über diese Messungen. 
Wir bemerken zuerst bezüglich Lithiumchlorid, dass dieses Salz in 


1) Dies lässt sich näher untersuchen nach der thermodynamisch-elektrochemi- 
schen Methode von E. Larsson. Diss., Lund 1924. Vgl. die Messungen an organi- 
schen Säuren von H. GOLDSCHMIDT. 
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Methyl- und Äthylalkohol eine konstante Refraktion bis etwa 2-5 norm. 
aufweist, worauf in Methylalkohol bei höheren Konzentrationen die 
tefraktionswerte allmählich abnehmen. In Äthylalkohol konnte 
wegen der Löslichkeit bei höheren Konzentrationen als etwa 3 norm. 
nicht gemessen werden. In Wasser ist die Refraktion des Lithium- 
chlorids ebenfalls bis auf etwa dieselbe Konzentration konstant (Ta- 


E belle 8, Abh. 1). 


© Tabelle 1. Molrefraktion von HCl in Methylalkohol bei 18° 


(C-, D- und F-Linien). 





k) 


d | p No 





0507 | 0.810389 | 2.283 | 1-33431 | 1-33600 | 1-33999 
1.022 | 082576 4515 | 1-34027 | 1-34200 | 1-34617 
2.027 | 0:85254 | 84671 | 1.350388 | 1-35223 | 1.35666 
3.016 . 087576 | 12.559 | 1-35879 | 1.36078 | 1-36556 
4.007 | 0:89660 | 16-295 | 1-36603  1-36811 | 1-37301 
4.977 | 091535 | 19-824 | 1.37217 | 1-37432 | 1.37942 
5.983 | 0:93320 | 23-376 | 1-37761 | 1.37986 | 1-38515 
7.077 | 0.956031 | 27.150 | 1-38251 | 138487 | 1-39031 


8.31 
8-23 
8.21 
8.18 
8.14 
8.08 
8.04 
8.00 
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| Tabelle 2. Molrefraktion von ZiCl in Methylalkohol bei 18° 


(C-, D- und F-Linien). Methylalkohol: n, = 1-32711, n, = 1-32871, 





ae Be Be | N 





0.507 | 0.813836 | 2.650 | 1-83415 | 1: 1-33983 | 8-41 8-69 
1.005 | 0:83170 | 5.133 | 1-34047 | 1-34221 | 1.34638 | 8. 56 | 8-71 
1.993 | 0.866566 | 9:789 | 1.352833 | 1-35412 | 1-35859 | 8. 8.71 
3117 | 0-90459 | 14-666 | 1-36496 | 1-36692 | 1.371638 | 8« .52 | 8.67 
4.062 | 0.935672 | 18-491 | 1-37498 | 1.376 1-38200 | 8-40 | 8-46 | 8-61 
5136 | 0:96882 | 22.566 | 1-38488 | 1- | 1.39218 | 8-32 | 8-37 | 851 


Tabelle 3. Molrefraktion von LiCl in Äthylalkohol bei 18° 

(C-, D- und F-Linien). Äthylalkohol: bei den vier ersten Messungen: 

n. = 135971, n,„= 1'36143, n, = 1'36576; bei den fünften Messungen: 
n. = 1'35960, n, = 136132, n, = 136568. 





d | p | Ne np | Np Y Rn Rr 
| | | 





0-81208 1.36689 | 1-36874 | 1-37325 
0.823955 1.37272 | 1-37464 | 1-37928 
0-84767 1-37860 | 1-38056 | 1-38534 
0-86324 ' 1.38351 | 1-38555 | 1-39045 
0-.89462 1-39277 | 1-39494 | 1-40005 
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Tabelle 4a. Molrefraktion von HCl in Äthylalkohol bei 15° 


(C-, D- und F-Linien). 


Äthylalkohol: n. = 1-35974 — 1-35985, 


nn = 1-36145 — 136154, n; = 136577 — 136587. 





C 


d 





p 


Ne 


N 


Ny 


| 





0.518 
1.022 
2.024 
3-089 
4.115 
5.049 


Tabelle 4b. Molrefraktion von HCl in Äthylalkohol bei 18° 


(C-, D- und F-Linien). Äthylalkohol: n. = 1-36012 — 136016, 


0-80706 | 
0-82070 | 


 0.84543 


0-86879 


0.889892 
| 0-.90605 


2.342 | 
4.538 | 
8.730 


12.963 


16-878 | 


20.317 


1.365% 
1-37075 
1-37915 
1-38635 
1-39211 
1.39650 


1.361769 
1-37265 
1-38118 
1.388246 
1-.39431 
1.39877 


1.37217 
1:37728 
1-38610 
1-39353 
1.393957 
1-40418 


a eng 
1 00 O0 00 °D co 
1] 09158 O1 


7.84 | 7.99 


np = 136185 — 1-36187, nz = 1.36614 — 1-36617. 





C 


d 


p 


No 


Np 


Nr 


I ? c 





0.510 
1.019 
2.028 
3.034 
4.089 
4.872 
5-927 
7.156 


Tabelle 5. 


Tabelle 6. 


| 0:80688 | 


0-82075 | 


' 084573 | 


0.90342 | 
0.92150 | 
0.93858 


2.305 
4.525 
8.745 
12.747 
16-766 
19.663 
23-449 
27.799 


1-36610 


1-39270 
1-39627 
| 1-40013 





| 1.408321 | 


1-37107 | 
1-37958 | 1-38159 
1-38649 | 1-38861 
1-39489 | 
1-39855 
1-40250 





1-36796 | 
1-37299 | 


1-40557 


1.37238 
1.37756 
1.38647 
1.39363 
1-40014 
1.40389 
1.407399 
1-41126 
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in Äthylalkohol bei 25°. 


8.25 
8-19 
8-15 
8.09 
| 8.05 
| 7.99 
7-91 
7-89 


Die Tensionskonstante für Chlorwasserstoff 
in Wasser bei 25°. 
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0-5 norm. ein, während in Wasser die Refraktion sich bis auf etwa 
2norm. Konzentration konstant hält. Auch fallen die Refraktionen 
stärker ab in den beiden Alkoholen als in Wasser und zwar stärker 
in Äthyl- als in Methylalkohol. Aus elektrostatischen Gründen liegt 
" es nahe zu schliessen, dass der Effekt bei verwandten Medien von 
' der Dielektrizitätskonstante abhängig ist. So lassen sich die Refrak- 
tionskurven in den drei Medien von den genannten Konzentrationen 


ei 180 Dieses Verhalten in den drei Lösungsmitteln lässt sich in Ein- 
85, klang bringen mit der Annahme, dass ein Salz wie Lithiumchlorid 
in den beiden Alkoholen wie in Wasser vollständig ionisiert ist, sowie 
Rr “ damit, dass eine Dissoziation zweiter Art, welche zunehmend in den 
—— FE Medien niedriger Dielektrizitätskonstanten stattfindet, jedenfalls bis 
| 2> 2 etwa 2-5norm. sich in den Alkoholen refraktometrisch nicht geltend 
I 22 he . jr * . * . 
'816 # macht. Der Refraktionsabfall von Lithiumchlorid, der in Methylalko- 
er © hol wie in Wasser stattfindet, lässt sich wahrscheinlich auf Deforma- 
| 7.99 tionseffekte zurückführen (siehe S. 471). 
ei 18° 5 MT 
16, WE | | | 
R; 
| | sg /y 
Z SS Lidl in CH,OH 
8:2 un 72170707, . 
8-19 
815 22 gar ı 
8.09 
8.05 
:99 | 
E. HCl in CHOh | 
7893 5 
oft 
: _ Hol in GM Oh 
E - 5 & 
: Verlauf der Refraktionen in Abhängigkeit von der Konzentration für LiCl! und HCl 
E in alkoholischen Lösungen. 
4 Was den Chlorwasserstoff betrifft, so verläuft die Refraktion 
- dieser Säure in Methyl- und Äthylalkohol ziemlich linear mit der Kon- 
" zentration. Nur tritt der Refraktionsabfall des Chlorwasserstoffs in 
toff ; den Alkoholen schon von der ersten gemessenen Konzentration, etwa 
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an wiedergeben durch die folgenden linearen Formeln: R,— R = 
0:025 © für Chlorwasserstoff in Wasser, Ru, — R = 0.045 C in Methyl- 
alkohol und R,— R = 0:050 C in Äthylalkohol. 

Auf einen wichtigen Umstand betreffend R,, den Refraktions- 
wert bei der Konzentration € = 0, mache ich an dieser Stelle aufmerk- 
sam. Wie wir aus den Tabellen und Kurven erfahren, sinken die 
R,-Werte für Lithiumchlorid und Chlorwasserstoff in den drei Medien 
in der Reihenfolge: Wasser, Methylalkohol und Äthylalkohol. Die 
Refraktionsabnahme ist etwas grösser für Chlorwasserstoff als für 
Lithiumchlorid. Es sind nämlich die Refraktionsdifferenzen für H0I 
beim Übergang von Wasser in Methylalkohol 

AR, (H,0 — CH,OH) = 0:22 
und beim Übergang von Methylalkohol in Äthylalkohol: 
AR, (CH,0OH — (,H,OH) = 0:20. 
Die entsprechenden Zahlen für Lithiumchlorid sind AR, = 0-18 und 
0-17. Es wurden nämlich die folgenden R,-Werte geschätzt für die 
D-Linie: 





Wasser |Methylalkohol Äthylalkohol 





RP (H0ı) 8.52 8-30 8.10 
?P (Lion 8.73 8.55 8-38 


Dieser Effekt scheint analog mit dem von FAJAans hervorge- 
hobenen Deformationseffekt beim Übergang derselben Ionen aus dem 
gasförmigen Zustand in Wasser. 

Rein chemisch kann man dieses Verhalten zuerst so erklären, 
dass die Refraktionseffekte beim Chlorwasserstoff ihre Ursache hat in 
der Bildung von Monosolvaten des Wasserstoffions, wie sie H. GoLD- 
SCHMIDT beim Studium der Esterkatalyse konstatiert hat: H’HOH, 
H'CH,OH und H'C,H,OH. Ganz entsprechend ist es wahrschein- 
lich, dass auch das Lithiumion in Lösungen der drei Solventien die 
Solvate: Zi’HOH, Li‘COH,OH und Li'C,H,OH bildet. Refraktions- 
messungen an Chlorwasserstoff und Lithiumchlorid in wasserhaltigen 
Alkoholen werden diese Fragen in interessanter Weise entscheiden. 
Es handelt sich ja um die Konkurrenz des Wassers und des Alko- 
hols um das Wasserstoffion bzw. das Lithiumion. Weiterhin wird es 
von Interesse sein zu untersuchen, in welchem Masse sich andere 
Ionen verschiedener Wertigkeit, Refraktionsunterschiede in den ver- 
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schiedenen Medien zeigen. Ich beabsichtige auf dieses Gebiet bei 
späterer Gelegenheit zurückzukommen. 

Es fragt sich jetzt allgemein, ob die lineare Refraktionsabnahme 
des Chlorwasserstoffs in den drei Medien ein Mass für unvollständige 
Dissoziation in diesen Medien ist. Für den Fall, dass der undisso- 
ziierte Anteil der Säure klein ist gegen die ganze Säurekonzentration, 
wie für Chlorwasserstoff in Wasser, haben wir in Anschluss an die 
Folgerungen in Abh. I folgende Ausdrücke nach dem Massenwirkungs- 
gesetze: 

2 f2 
ii a 


C, a 


R, 


Pkf 


indem wir die Refraktionsgleichung R = R,— aC in dem Ausdruck 
für den undissoziierten Bruchteil: 

R, — R 

R, — R 
einführen. Ä, bedeutet die Massenwirkungskonstante, f ist der mitt- 
lere Aktivitätskoeffizient des Elektrolyten, C ist die Totalkonzentra- 
tion und C, ist die Konzentration der undissoziierten Säure. Da aber 
k eine refraktometrische Konstante ist, kann die Konstanz von K, 
nicht erfüllt sein, weil f eine konzentrationsvariable Grösse ist. Also 
auch aus diesem Grunde!) kommt man dazu, dass der gemessene 
vefraktionsabfall des Chlorwasserstoffs in Wasser den undissoziierten 
Anteil dieser Säure nicht angeben kann. 


l—a= 


rt 


Für Chlorwasserstoff in den beiden Alkoholen kann nach früherem 
Befunde die obige Bedingung, dass der undissoziierte Anteil klein ist 
im Vergleich mit der Totalkonzentration der Säure, nicht ohne wei- 
teres aufrecht erhalten werden?). Es wurde z. B. nach den katalyti- 
schen Messungen von H. GoLDSCHMIDT für O-Inorm. Lösung von 
Chlorwasserstoff der undissoziierte Anteil berechnet zu 23°,. Nach 
den refraktometrischen Messungen würde sich entsprechend für € = 1 
etwa 5%, undissoziierte Säure ergeben). Die weitere Berechnung nach 
dem Massenwirkungsgesetze auf dieser letzten Grundlage führt mit 
Annäherung aus demselben Grunde, wie oben für wässerige Lösung 


!) Siehe Abhdlg. I. 2) Siehe jedoch die Betrachtungen S. 10, infolge wel- 
chen die Bedingung angenähert aufrecht erhalten werden kann für die Dissozia- 
tionskonstante erster Art. %) Dabei wurde mit dem Werte R, = 667 für 
zasförmigen Chlorwasserstoff gerechnet. Eine sichere Festlegung von R, ist offen- 
bar mit Schwierigkeiten verbunden. 


30* 
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angegeben, zu Werten von Ä,,, die stark mit steigender Konzentration 
abnehmen, weil f mit der Konzentration abnimmt. Die Berechnungs- 
weise steht offenbar auch hier im Widerspruch mit dem Massenwir- 
kungsgesetze. Anders ausgedrückt ist die Refraktionserniedrigung 
beim Chlorwasserstoff in den Alkoholen kein Mass für den undisso- 
ziierten Anteil der Säure. 

Ein anderer Umstand, der zu derselben Schlussfolgerung führt, 
scheint mir in dieser Verbindung nicht unwichtig. Angenommen näm- 
lich, dass der Wert von R,— R, etwa gleich gross, oder jedenfalls 
derselben Grössenordnung für Chlorwasserstoff in Wasser und in Äthyl- 
alkohol ist, so würde für den undissoziierten Bruchteil des Chlor- 
wasserstoffs bei derselben Säurekonzentration nach den refraktometri- 
schen Messungen in Wasser und in Alkohol im Verhältnis wie 1:2 
stehen. Dieses Verhältnis ist offenbar zu gross wenn wir bedenken, 
dass das Verhältnis der Dissoziationskonstanten verschiedener Karbon- 
säuren in Wasser und Alkohol nach H. GOLDSCHMIDT etwa 108 ist. 
Auch die Berücksichtigung der Aktivitätskoeffizienten wird das Miss- 
verhältniss nicht genügend ändern. 

Die GoLDScHMIDTsche Verhältniszahl ist zwar nicht für Chlor- 
wasserstoff gemessen worden (siehe Anmerkung S. 462). Die Berech- 
nung der Tensionskonstanten definiert durch die Gleichung: 

12 f2 

( 4 a 
für wässerige und äthylalkoholische Lösungen von Chlorwasserstoff, 
macht aber eine hohe Verhältniszahl wahrscheinlich. In dieser Glei- 
chung bedeutet © die Totalkonzentration der Säure, f die dazu ge- 
hörende (gemessene) Aktivitätskonstante, p die Tension des Chlor- 
wasserstoffs, gemessen in Millimeter Quecksilber, ist proportional mit 
der Konzentration (Aktivität) des undissoziierten Chlorwasserstoffs in 
der Lösung. Eine Berechnung nach den Tensionsmessungen von 
BATEs und KIRSCHMANN!) für Wasser und nach JONES, LAPWORTH 


und LinGroRD?) für Alkohol führt zu einer Teilungskonstante für 


wässerige Chlorwasserstofflösung: 4 = 2-84 - 10° und für alkoholische 
Chlorwasserstofflösungen: H% = 5:15 - 10°?. (Tab. 5 und 6.) 

Dabei wurden die Aktivitätskoeffizienten für die wässerigen Lö- 
sungen nach den Aktivitätsmessungen LINHARDTS?) mittels der Inter- 


1) J. Amer. Chem. Soc. 41, 1991. 1919. 2) J. Chem. Soc. London 108, 1, 
258. 1913. 3) J. Amer. Chem. Soc. 88, 737. 1916 und 39, 2607. 1917. 
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polationsformel — log f = 0:245 — 0:128 C” berechnet). Die Aktivi- 
tätskoeffizienten der alkoholischen Chlorwasserstofflösungen sind HAr- 
xıps und FLEYSHERS?) Messungen entnommen. Da die beiden Aktivi- 
tätsmessungen für die Konzentration Mol/1000 g-Lösung gelten, wur- 
den die Konzentrationen nach JONES, LAPWORTH und LINGFoRD, die 
in Mol/Liter angegeben sind, auf die erstere Konzentration umge- 
rechnet. Da weiter die Dichten der Lösungen der letztgenannten Ar- 
beit unvollkommen in Zahl und Genauigkeit sind, habe ich die Um- 
rechnung mittels der Tabelle 4 (S. 464) vorgenommen, indem ich das- 
selbe Verhältnis zwischen C” und €", dass für unsere Messungen gilt, 
auf die erstgenannte Arbeit überführt habe, trotzdem dass die Tempe- 
raturen verschieden sind, bzw. 18 und 25°. Die Umrechnungen sind 
deshalb zwar nicht ganz korrekt, aber recht gleichmässig. 

Das Verhältnis zwischen den Tensionskonstanten des Chlorwasser- 
stoffs in Wasser und Alkohol wird somit: 

zz = 0.552 + 105 — 10%, 


Die Mittelzahl der GOLDSCHMIDTschen Zahlen ist nach LArsson?): 
Kt: Ki — 105-8, 

Unter der Voraussetzung eines gleichen Teilungsverhältnisses des 
undissoziierten Chlorwasserstoffs zwischen der gasförmigen und der 
flüssigen Phase der wässerigen und alkoholischen Lösungen hat das 
Verhältnis der Tensionskonstanten die Bedeutung einer GOLDSCHMIDT- 
schen Zahl. Wie man sieht, ist eine solche Voraussetzung der Grössen- 
ordnung nach wahrscheinlich zutreffend. 

Die letzten Auseinandersetzungen zeigen also mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit, dass der Refraktionsabfall des Chlorwasserstofts in 
Wasser und Alkohol dessen undissoziierten Bruchteil nicht angibt. 
Betrachten wir die beiden Gleichungen: 

HCl + H,O = H'’H,O —+CI, (1 

H*’H,0O:.CI =H'’HBO-+Cl, ( 
so sehen wir, dass Gleichung (1), die eine Dissoziation erster Art an- 
gibt, wegen der Ladungsänderung einen Refraktionseffekt geben muss. 
Aus dieser sollte sich prinzipiell der Dissoziationsgrad berechnen lassen ; 
da dies auf refraktometrischem Wege praktisch illusorisch ist, muss 
man annehmen, dass die Konzentration des nichtionisierten Chlor- 


) 
) 


7\ 


1) SCHREINER, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 135, 344. 1924. (9 bedeutet Kon- 
zentration in Mol/1000 g-Lösung , ©” in Mol/Liter. 2) J. Amer. Chem. Soc. 47, 
82. 1925. 3) Loc. cit. 
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wasserstoffs klein ist im Vergleich mit der Konzentration des ioni- 
sierten Chlorwasserstoffs. 

Nach Gleichung (2), die eine Dissoziation zweiter Art angibt, 
erfolgt keine Ladungsänderung; infolgedessen bedingt diese Gleichung 
keine Refraktionsänderung. Eine solche tritt, abgesehen von der Defor- 
mation des Mediums, nur ein, wenn eine Ionendeformation stattfindet; 
dagegen gibt Ionenassoziation allein zu Refraktionsänderungen keinen 
Anlass, wie wir schon aus dem vorliegenden Messmaterial geschlossen 
haben. 

Die Dissoziationskonstanten erster und zweiter Art, die den Glei- 
chungen (1) und (2) entsprechen: 

(H’ H,O) (Cl) 
(HC1) (H,0) 


N (H’ H,O) (Cl) er 
ee 1. Art . BREN 2. Art 
= RK! und (H’H,0.C0) K: 


sind zahlenmässig recht verschieden. Es entspricht offenbar der früher 
angegebenen oberen Grenze der Dissoziationskonstante in Wasser von 
10% derjenigen Konstante erster Art. Die untere Grenze der Dissozia- 
tionskonstante von 10? dürfte dagegen der Konstante zweiter Art des 
Chlorwasserstoffs entsprechen. Denn die Abschätzung der ersten Kon- 
stante wurde auf der Gleichheit vom Verhältnis zwischen den Dissozia- 
tionskonstanten der beiden ersten Wasserstoffverbindungen der Sauer- 


stoffreihe (7,0 und H,S) und den beiden ersten Wasserstoffverbin- 
dungen der Halogenreihe (HF und HCl) basiert. Die zweite Ab- 
schatzung einer Dissoziationskonstante des Chlorwasserstoffs ist da- 
gegen auf katalytischen Messungen in Alkohol basiert. Diese Methode 
bestimmt indirekt die Summe der Konzentrationen des undissoziierten 
Chlorwasserstoffs erster und zweiter Art, d.h. es wird nach dieser 
Methode die Dissoziationskonstante zweiter Art bestimmt, da die Kon- 
zentration des undissoziierten Chlorwasserstoffs erster Art offenbar 
klein ist im Vergleich mit der Konzentration des Chlorwasserstoffs 
zweiter Art. 

Wir vermuten also, dass die Dissoziationskonstante erster Art des 
Chlorwasserstoffs in Wasser einen Wert K}** = 105 — 10% hat; der 
erste Wert wurde nämlich später von EBERT und von FAJAns nach 
Methoden geschätzt, die offenbar auch Konstanten erster Art angeben. 

Für die Dissoziationskonstante zweiter Art des Chlorwasserstoffs 
in Wasser können wir die Grenzen 10°—10* angeben, je nachdem ob 
wir mit dem Umrechnungsfaktor 10%”! oder mit der GOLDSCHMIDT- 
schen Zahl 10% die Dissoziationskonstante des Chlorwasserstoffs in 
Alkohol (K = 0:05) auf Wasser umrechnen. 
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Es ist eine Aufgabe für sich, wie man die beobachteten Refrak- 
tionsabfälle näher erklären soll. Die in der ersten und in dieser Arbeit 
öfters gemachte Angabe von einer Deformation, ohne nähere Angabe 
von welcher Art, habe ich absichtlich so unbestimmt gehalten, da es 
mir vor allem darauf ankam zu studieren, inwieweit man den undisso- 
ziierten Anteil erster und zweiter Art eines Elektrolyten (Säure) 
refraktometrisch konstatieren und eventuell quantitativ fassen kann. So 
viel ich aus den mitgeteilten Messungen über die Refraktionen von Elek- 
trolyten in Wasser und Alkoholen sehen kann, ist es nur die Refraktion 
erster Art, die sowohl qualitativ wie quantitativ gefasst werden kann. 

Das Problem der Deformationen als solehen möchte ich möglichst 
liegen lassen, da es von anderer Seite so eingehend behandelt wurde 
(FaAJans). Ich möchte jedoch andeuten, dass in Lösungen von Elek- 
trolyten wie Chlorwasserstoff und Lithiumchlorid die Wechselwirkung 
der Kationen mit den Lösungsmittelmolekülen vielleicht die wichtigste 
tolle spielt. Vor allem bilden ja die Wasserstoffionen und Lithium- 
ionen mit den hier benutzten Lösungsmitteln aller Wahrscheinlich- 
keit nach Monosolvate, begleitet von einer bestimmten refraktometri- 
schen Erniedrigung (siehe S. 466). Neben diesen chemisch-stöchio- 
metrischen Solvatationen tritt auch eine Solvatation statistisch-physi- 
kalischer Art ein, indem die monosolvatisierten Kationen in weiterer 
Wechselwirkung mit den Lösungsmittelmolekülen stehen. Gleichbe- 
deutend mit dieser physikalischen Solvatation ist die von HÜCKEL 
beschriebene Einwirkung der Ionen auf das Lösungsmittel, die jeden- 
falls eine ausgeprägte dielektrische Veränderung des Lösungsmittels 
hervorruft. Dieser Umstand bewirkt eine zweite Refraktionserniedri- 
gung des Chlorwasserstoffs und Lithiumchlorids. Diese Solvatation 
der Ionen in schwächerem Masse findet wohl eine physikalische 
Solvatation des Chlorions statt, wirkt gewissermassen durch die Da- 
zwischenlagerung von Wasser hemmend auf die gegenseitige Deforma- 
tion der Ionen, in casu des Chlorions durch die Wasserstoffionen und 
Lithiumionen. 

In welchem Grade die beiden Arten von Deformationen tatsäch- 
lich stattfinden, lässt sich kaum sagen, solange man diese Phänomene 
nicht quantitativ berechnen kann. 

Zum Schluss sei noch erwähnt, dass die Messungen bei ver- 
schiedenen Wellenlängen des Lichtes in diesen Arbeiten (I und II) 
ausschließlich als Kontrolle benutzt wurden. Auf die Dispersionen 
wurde bei dieser Gelegenheit nicht eingegangen. 
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Zusammenfassung. 


1. Es wurde in zwei Arbeiten die Molrefraktion von Li- und 
Na-Trichloracetat, sowie diejenige von HCl und LiCl in Wasser o 
messen. Ausserdem wurden die Refraktionen der beiden letzten Elck- 
trolyte in Methyl- und Äthylalkohol bestimmt. 

2. Es wurde die elektrolytische Dissoziation homöopolaren Ver- 
bindungen (einschliesslich Dipolverbindungen usw.) für eine Disso- 
ziation erster Art, die Dissoziation einer heteropolaren Verbindung, 
wie die Salze, eine Dissoziation zweiter Art genannt. 


e- 


3. Der Dissoziationsgrad erster Art konnte an Trichloressigsäure 
bis recht hohe Konzentrationen refraktometrisch bestimmt werden. 

4. Die Dissoziation zweiter Art kann refraktometrisch kaum ent- 
deckt werden. 

5. In diesem Zusammenhang wurden mehrere Gründe dafür an- 
gegeben, dass der Refraktionsabfall des HCl und LiCl mit steigender 
Konzentration, sowohl in Wasser wie in Alkohol zeigt, nicht als Ein- 
nahme für unvollständige Dissoziation angenommen werden kann. 

6. Es wird angenommen, dass die Refraktionsabfälle in diesen 
Fällen wahrscheinlich einer Deformation des Mediums durch die Kat- 
ionen (Solvatation), zuzuschreiben ist. 

7. Die Refraktionswerte bei unendlicher Verdünnung für HÜl 
und LiÜl sinken der Reihenfolge nach in den Medien: Wasser, Methyl- 
und Äthylalkohol. Sie nehmen stufenweise für das H* und Li" durch- 
schnittlich um etwa 0-2 Einheiten der Molrefraktion ab. Dieser Effekt 
steht wahrscheinlich in Verbindung mit der Bildung von Monosolvaten 
des H's und Li’s. 

8. Die zahlenmässigen Grössen der Dissoziationskonstanten erster 
und zweiter Art des HCls in Wasser, wurden zwischen zwei Grenzen 
eingeschlossen. 


Die Messungen dieser zweiten Arbeit wurden wiederum von Dipl. 
Ing. K. SELJESAETER ausgeführt. Ich danke auch bei dieser Gelegen- 
heit den Leitungen des ‚‚Statens Forskningsfond‘‘ und ‚„Universitets 
Jubileumsfond‘“ für die mir zugestandene Unterstützung. 


Oslo, Chemisches Laboratorium der Universität. 
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Büchersehau. 


Briefwechsel zwischen Carl Friedrich Gauss und Christian Ludwig Gerling. 
Herausgegeben im Auftrag der Gesellschaft zur Beförderung der gesamten Natur- 
vissenschaften zu Marburg von Dr. ÜLEMENS SCHAEFER. 

Während Gauss mit OLBErs (1802), BESSEL (1804) und SCHUMACHER (1808) 
uf Grund seiner wissenschaftlichen Arbeiten in Briefwechsel kam, wobei er an die 
beiden erstgenannten selbst den ersten Brief schrieb, entstand sein Briefwechsel 
mit GERLING aus dem Verhältnis des Lehrers zu seinem Schüler. Der 11 Jahre 
jüngere GERLING hatte 1812 bei GAuss mit einer. Abhandlung über die Berechnung 
der Sonnenfinsternisse promoviert und war im Herbst desselben Jahres an das 
Lyceum in Cassel berufen worden. Bis zum Jahre 1817 blieb GERLING in Cassel. 
Einige Briefe aus dieser Zeit sind von Interesse für die Geschichte der Astronomie, 
da sie manche Nachricht von dem Zustand der altehrwürdigen Sternwarte des 
Landerafen Wilhelm von Hessen bringen. Auf der 1561 von ihm gegründeten 
Sternwarte hat Wilhelm IV. durch eigene sowie die Beobachtungen seiner Astro- 
nomen ROTHMANN und Bürcı das hessische Sternverzeichnis geschaffen, den ersten 
Sternkatalog, zu dessen Herstellung auch Uhren als Messinstrumente verwendet 
wurden. In dem Brief 21 berichtet GERLING von nistenden Fledermäusen auf der 
Sternwarte, und dass er nur das Notwendigste habe herrichten lassen, um beob- 
achten zu können. Er habe eine Uhr in Gang gesetzt und einen kleinen beweg- 
lichen Quadranten durch einen Mechaniker in Ordnung bringen lassen. Bald darauf 
berichtet er, dass durch anderweitige Herrichtung der Sternwarte alles Beobachten 
zunächst unmöglich sei. Aus den weiteren Briefen ist nur noch zu entnehmen, 
dass GERLING durch Machenschaften ihm nicht gewogener Personen an einer er- 
folgreichen Benutzung der Sternwarte gehindert wurde. Daher spielen in den Briefen 
dieser Zeit auch seine Bemühungen eine grosse Rolle, unter treuer Beratung durch 
Gavss die verschiedensten Vakanzen an anderen Orten zu «iner Besserung seiner 
‚age zu benutzen. In die Marburger Zeit GERLINGs (1817 bis 1864) fällt vor allem 
der interessante Brief vom 25. Januar 1819, in welchem GERLING an Gauss die 
Mitteilung macht, dass ein Marburger Jurist namens SCHWEIKART bereits 1808 
durch eine Theorie der Parallelen die Grundlage zu einer nichteuklidischen Geo- 
metrie unter dem Namen Astralgeometrie entworfen habe. In der Erwiderung 
bringt Gauss nur einen kurzen Hinweis auf seine in gleicher Richtung liegenden 
Arbeiten mit den Worten: ‚es ist mir fast alles aus der Seele geschrieben“. Dass 
Gavss sich schon lange vor SCHWEIKART die Grundlagen einer nichteuklidischen 
Geometrie zurecht gelegt hat, folgt aus einem Schreiben an seinen Freund V. BoLyaı 
vom 6. März 18321), in dem er zu einer Arbeit des jungen Botyaı folgende Bemer- 
kungen macht: „der Weg, den Dein Sohn eingeschlagen hat, und die Resultate, 


1) P. STÄckKeEı, Mitteilungen aus dem Briefwechsel von Gauss und W. Boryar. 
Gött. Nachr. 1897. 
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zu denen er geführt ist, kommen fast durchgehends mit meinen eigenen, zum "eil 
schon seit 30 bis 35 Jahren angestellten Meditationen überein.‘ 

Auffallend ist, dass Gauss seine eigenen Erfindungen, den Heliotrop und (en 
Telegraph, in seinen Briefen kaum hervorhebt. Hinsichtlich der letzten Erfindung 
dürfte man wohl die ersten Anfänge in den Herbst 1832 verlegen. In einem Brief 
vom 28. Oktober 1832 schreibt Gauss an GERLING: „ich könnte Ihnen auch recht 
viel Interessantes zeigen‘ und streift ganz kurz die Versuche, seine magnetischen 
Apparate mit dem galvanischen Strom in Verbindung zu bringen. GAUSsSs spricht 
hier von unabsehbaren Aussichten zu neuen Versuchen. Vielleicht hat ihm bereits 
hier die Idee vorgeschwebt, die dann im Jahre 1833 zur Ausführung gelangte. 

Ein grosser Teil der Briefe befasst sich mit den Gauss und GERLING in gleichem 
Masse stark beschäftigenden geodätischen Aufgaben zur Vermessung grosser Länder- 
gebiete. Die damit gegebene Heranziehung geeigneter Mitarbeiter lässt Gauss öfters 
an GERLING mit der Bitte um Rat herantreten, da er ihm eine grössere Menschen- 
kenntnis als sich selbst zutraut. Dass er bei GERLING hier wohl beraten war, zeigt 
der Umstand, wie GERLING seinen Schülern stets weit über die akademische Zeit 
ein Freund und Förderer blieb. Auch das Leben anderer Astronomen, deren er als 
Freund von Gauss genug kannte, verfolgte er mit grossem Interesse. Wir sehen 
ihn Gauss in einem Briefe vom 1. November 1830 dazu anregen, OLBERS zum 
Ehrendoktor der Philosophie zu promovieren, und in seinem letzten Briefe an 
Gauss gibt er noch ein Beispiel seiner Sorge um den Nachwuchs mit den Worten: 
„Von den jungen Leuten, die mir nachts im Kopf herumgehen, ist KLINKERFUES 
mir immer noch einer der liebsten, der mir aber auch noch die grösste Sorge macht, 
weil ich von ihm weniger Geschick wie von anderen erwarte, sich zu einer sorgen- 
freien Lage durchzuarbeiten.“ 

Das starke Hervortreten des rein Persönlichen ist es, was dem Briefwechsel 
zwischen GAUss und GERLING die besondere Note gibt. Hieran ist die Eigenart 
GERLINGS stark beteiligt, wie auch der Herausgeber in seinem Vorwort hervorhebt. 
Der Referent möchte als einen weiteren Beleg für die Charaktergrösse GERLINGS 
die Worte SCHOENFELDS, wiedergeben, die er als Nachruf für seinen Lehrer auf der 
Versammlung der Astronomischen Gesellschaft 1865 zu Leipzig gesprochen hat: 
„So viel er auch durch selbständige Arbeiten in der Wissenschaft geleistet hat 

- es erscheint dies fast untergeordnet gegen die ernste und liebevolle Aufopferung, 
mit welcher er sich der Universität und besonders seinen Schülern und Zuhörern 


hinzugeben gewohnt war. ....JJeden nur einigermassen etwas versprechenden Zu- 


hörer betrachtete er als ihm persönlich anvertraut, er war sein Freund weit über 
die Grenzen der Universität und des Landes hinaus, und suchte stets auch seine 
äussere Stellung im Leben nach Kräften zu fördern!).“ 

Darum ist es begreiflich, dass Gauss die innige Freundschaft zu GERLING 
pflegte und der Briefwechsel Beider einen stattlichen Band füllt. So hat dieses 
Buch neben den Briefwechseln mit OLBERS (gestorben 1840), BESSEL (gestorben 
1846) und SCHUMACHER (gestorben 1850), die Gauss im Gegensatz zu GERLING 
überlebte, seine Bedeutung zu einer Bereicherung des Bildes, das sich die Nachwelt 
von dem grossen Mathematiker machen kann. J. Weber. 


1) Vierteljahrsschrift der Astr. Ges., Bd. 1. 1886. 


Gerb: 
sch 


Dre 


wort 


chem 


triebs 
Praxi 
die I 
Lobe: 


die a 


führu 
pragı 
meth 
Säure 
quan 
natio 
den ı 
such: 
Degr 
Preu 
Tabe 


solch 


buch 


werd 


Kon 
Sc 
L: 
11 


Aufl 
phys 
Von 

anga 
gewi 
kons 
inak 
sche 
Lite 

Selb 
quaı 


USW, 





ım Teil 


ind «den 
findung 
m Brief 
h recht 
tischen 
spricht 
bereits 
‚gte. 

leichem 
Länder- 
Ss öfters 
nschen- 
T, zeigt 
he Zeit 
n er als 
r sehen 
RS zum 
iefe an 
Vorten: 
ERFUES 
macht, 


SOTgen- 


wechsel 
‚igenart 
'orhebt. 
ERLINGS 
auf der 
en hat: 
tet hat 
ferung, 
uhörern 
len Zu- 
it über 


:h seine 


WERLING 
t dieses 
storben 
WERLING 
achwelt 
Ve bi r. 


Bücherschau. 


Gerbereichemisches Taschenbuch, herausgegeben von der Vereinigung akademi- 
scher Gerbereichemiker Darmstadt (Vagda). 177 Seiten. Theodor Steinkopff, 
Dresden und Leipzig 1928. Geb. M. 6.—. 

Dem von Dipl.-Ing. C. Rızss verfassten Werke schickt E. Stıasvy ein Geleit- 
wort voraus. Im wesentlichen liegt eine Zusammenstellung im Institut für Gerberei- 
chemie der Technischen Hochschule Darmstadt erprobter Arbeitsmethoden vor, wie 
sie der Gerbereichemiker zwecks Prüfung von Roh- und Hilfsstoffen, sowie zur Be- 
triebskontrolle benötigt. Dabei erfolgt jeweils Beschränkung auf offenbar in langer 
Praxis als bewährt gefundene Untersuchungsverfahren, ein Umstand, welcher für 
die Brauchbarkeit des Werkchens als praktischer Ratgeber sehr wesentlich ist. 
Lobenswert ist ferner die bei aller Deutlichkeit doch gedrängte Kürze der Abfassung, 
die aber kaum wesentliches vermissen lässt. 

Nach einigen allgemeineren Abschnitten, unter denen insbesondere die Aus- 
führungen über Wasserstoffionenkonzentration und Bestimmung derselben als sehr 
prägnant hervorzuheben sind (verfasst von Dr. ACKERMANN), werden Untersuchungs- 
methoden für wichtige Hilfsstoffe wie Wasser, Kalk, Schwefelnatrium, Äscher, 
Säuren usw. angegeben. Hierauf folgen eingehende Angaben über qualitative und 
quantitative Prüfung von Gerbstoffen (unter anderem auch die „Provisorische inter- 
national-offizielle Methode der quantitativen Gerbstoffanalyse‘“), Gerbmitteln bzw. 
den verschiedenen Brühen, weiterhin über die Analyse von Leder, sowie die Unter- 
suchung von Ölen und Fetten, Seifen, sulfurierten Ölen, Mineralölen, Moellon, 
Desras (Normen des Verbandes der Degras- und Lederölfabrikanten), Eigelb und 
Preussischblau. Die Ausführungen werden durch zahlreiche im Text befindliche 
Tabellen aufs wertvollste ergänzt, denen sich dann am Schlusse des Werkes noch 
solche allgemeinerer Art über Löslichkeiten und spez. Gewichte anschliessen. 

Das handliche, in der Ausstattung dem bekannten Gerbereitechnischen Taschen- 


buch gleichende Werkchen, kann allen Interessenten auf das wärmste empfohlen 
werden. Scheiber. 


Konstanten der Atomphysik. Herausgegeben von WALTER A. RoTH und KARL 
SCHEEL. Unter besonderer Mitwirkung von E. REGENER. Sonderdruck aus 
LAnDOLT-BÖRNSTEIN-ROTH-SCHEEL, Physikalisch-chemische Tabellen. 5. Aufl. 
I14 Seiten. Julius Springer, Berlin 1923. Geb. M. 8.—. 

Die vorliegende Sammlung enthält eine Auswahl der Tabellen aus der neuesten 
Auflage von LANDOLT-BÖRNSTEIN, die das Handwerkszeug des modernen Atom- 
physikers darstellen, und wird Physikern und Chemikern von grossem Nutzen sein. 
Von besonderem Wert sind die sorgfältig ausgewählten und übersichtlichen Literatur- 
angaben. Den Chemiker werden vor allem folgende Tabellen interessieren: Atom- 
gewichte, Periodisches System der Elemente. Isotopengemische mit in der Natur 
konstantem Verbindungsgewicht und Reinelemente. Radioaktive und zugehörige 
inaktive Isotope. Die radioaktiven Elemente. Neuere Bestimmungen der LoscHMIDT- 
schen Zahl N. Geschwindigkeit, Weglänge und Dimensionen der Gasmoleküle. 
Literatur, betreffend Gasmoleküle und minimale Schichtdicken. Kristallstrukturen. 
Selbstverständlich finden auch die mehr physikalischen Komplexe, Elementar- 
Quantum, Prancksches Wirkungselement, Optische Spektren, Ionenbeweglichkeiten 
usw, eingehende Würdigung. Die Ausstattung ist erstklassig. L. Schiller. 
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Einführung in die theoretische Physik mit besonderer Berücksichtigung ihrer 
modernen Probleme. Von ArtHhurR Haas. Zweiter Band. Dritte und vierte, 
völlig umgearbeitete und vermehrte Auflage. Mit 72 Abbildungen im Text und 
auf zwei Tafeln. VIII + 379 Seiten. Walter de Gruyter & Co., Berlin und Leipzis 
1924. Geh. M. 8.50, geb. M. 10.- 

Die Vorzüge der Haasschen Lehrbücher und insbesondere seiner „Einführung 
in die theoretische Physik“ sind in den Kreisen der Physiker und der Nachbarwissen. 
schaften so bekannt, dass es sich erübrigt, sie hier noch einmal einzeln aufzuzählen. 
Die flüssige, anregende und leicht fassliche Darstellung hat das Werk heute zum 
gesuchtesten unter den Konkurrenten gemacht. 

Die vorliegende Neuauflage des zweiten Bandes enthält Atomtheorie, Theorie 
der Wärme und Relativitätstheorie. Die Atomtheorie ist gegenüber den früheren 
Auflagen erheblich erweitert. Der Verfasser hat sein Buch „Atomtheorie‘“ grössten. 
teils in den zweiten Band seiner theoretischen Physik übernommen. Die statistisch 
aufgebaute Theorie der Wärme ist gegen die früheren Auflagen nicht nennenswert 
verändert. Die Relativitätstheorie konnte erheblich vereinfacht und gekürzt werden, 
da in dem ersten Band der Neuauflage die Entwicklung einer vektoriellen Method: 
aufgenommen wurde, auf der bei der Darlegung der Relativitätstheorie mit grossen: f 
Nutzen aufgebaut werden konnte. Zu erwähnen ist noch — als für Examenskandi- F 
daten besonders wertvoll — die Zusammenfassung des Inhalts am Schluss, die auf 
20 Seiten noch einmal den wesentlichen Inhalt der drei Teile übersichtlich darstellt. } 

L. Schiller. 


Handbuch der anorganischen Chemie von Dr. R. ABEag f, Dr. Fr. AuerBacht |} 


und Dr. J. Korper. IV. Band, 1. Abteilung, erste Hälfte. S. Hirzel, Leipzig 1927 
Geh. M. 60.—, geb. M. 64.—. k 
Man muss dem derzeitigen Herausgeber, Herrn Prof. J. Korper, Dank wissen, ” 
dass es ihm gelungen ist, trotz der vielfachen Hemmnisse, die sich der Fertigstellung % 
dieses Teiles des bekannten Handbuchs entgegenstellten, die Vollendung zu bewerk- 
stelligen. Würdig reiht sich der neue Band, der die Elemente der 6. Gruppe des # 
Periodischen Systems (A-Reihe), 0, S, Se, Te und Po behandelt, den bisher er- % 
schienenen an. Gemäss der Apeasschen Devise, das Material in kritischer Sichtung 
und unter besonderer Berücksichtigung des physikalisch-chemischen Verhaltens 3 
vorzutragen, finden wir auch hier jene Art; der Darstellung wieder. Die Vor- und # 
Nachteile dieses Verfahrens sind schon des öfteren erörtert worden, so dass der # 
Referent ein näheres Eingehen hierauf unterlassen kann. Auf jeden Fall trägt das ® 
im guten Sinn moderne Werk eine derartige persönliche und somit besonders an- f 
regende Note, dass es sich auch neben der grossangelegten Neuherausgabe des 
GMELIN-KRAUT sicherlich wird behaupten können. Im einzelnen wurde der Sauer- 
stoff durch H. Ley, der Schwefel durch H. v. STEINWEHR, Selen und Tellur durch 
J. Meyer und Po durch W. MaRcKWALD bearbeitet. Die Atomgewichtsabschnitte, # 
die den einzelnen Elementen vorangestellt sind, entstammen der Feder J. Meyers, | 
während A. LOTTERMOSER die einschlägigen kolloidehemischen Beiträge verfasste. 
In Nachträgen zum Sauerstoff, Schwefel und Selen wird die neuere Literatur 

bis einschliesslich 1926 berücksichtigt. Fr. Hein. 


Druck von Breitkopf & Härtel in Leipzig. 
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